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INTRODUCTION  (i). 

Tout  le  monde  sait  qu'un  même  corps  peut  affecter  plu- 
sieurs formes  cristallines  distinctes  :  telle  substance  qui  cris- 
tallise en  cube  offrira  la  forme  de  l'octaèdre  réguKer,  du 
dodécaèdre  rhoi^oïdal  ^  telle  autre  qui  se  montre  en  rhom- 
boèdre se  trouvera  également  en  scalénoèdre,  en  prisme 


(i)  Ayant  appris  par  le  Compte  rendu  de  la  séance  du  i3  octobre  que 
M.  liarbacb ,  de  Breslau ,  s^occupait  de  recherches  analogues  à  ceUes  que 
je  poursuis  déjà  depuis  longtemps  sur  les  variations  des  formes  des  cris- 
taux, je  me  suis  empressé  de  venir  communiquer  mes  résultats  à  PAcadémie  y 
afin  de  conserver  à  met  études  leur  indépendance  et  à  moi-même  le  droit 
de  les  continuer. 


4jj.j.^ 


(6) 
hexagonal  régulier. . . .  D'ailleurs  les  genres  et  les  variétés  de^ 
formes  que  présente  une  même  substance  sont  liés  entre  eux 
par  des  lois  fort  simples  qui  résument  toute  la  science  des 
formes  cristallines  :  la  loi  de  symétrie  d^une  part,  décou- 
verte par  Rome  de  Lisle,  mais  précisée  et  agrandie  par  Haûy, 
et  la  loi  de  dérivation  des  faces  dont  tout  Thonneur  revient 
à  ce  dernier,  bien  qu'elle  eût  été  préparée  par  les  observa- 
tions de  Gahn  sur  le  clivage  du  spath  d'Islande  et  la  ma- 
nière dont  Bergmann  rendit  compte  de  la  structure  du  Sca- 
lénoèdre  métastatique,  en  partant  des  observations  de  son 
élève  (i). 

Maif  sons  quelles  influences  voit-on  naître  ces  diverses 
formes  Cristallines  d'un  même  corps?  Quelle  est  la  vérita- 
ble cause  des  variations  des  formes  secondaires?  Ce  pro- 
blème a  toujours  beaucoup  préoccupé  les  minéralogistes. 
L'étude  des  minéraux  naturels  prouva  depuis  longtemps 
que  la  principale  cause  des  variations  des  formes  secon- 
daires était  provoquée  par  la  nature  des  substances  qui 
avaiei^t  été  présentes  au  moment  de  la  cristallisation.  Ainsi 
l'on  avait  reconnu  que  les  ciistaux  d'une  même  localité 
offraient  généralement  des  formes  semblables,  distinctes  de 
celles  que  l'on  trouvait,  pour  le  même  corps,  dans  des  con- 
ditions géologiques  différentes;  et  le  plus  ordinairement, 
là  où  les  gisements  étaient  analogues,  les  formes  d'une 
..  même  espèce  minérale 5e  ressemblaient,  quoique  Tépoque 
de  formation  et  la  position  géographique  fussent  quelque- 
fois très-éloignées.  Certaines  observations  de  laboratoire 
confirmaient  ces  résultats  dans  ce  qu'ire  avaient  de  plus 


(i)  Voir  ]a  deuxièm«  et  dernière  éditioji  de  Ivk  Cri^téiU</gt^pJlM  de  Rome 
de  Lisle,  Paris  ,  178J.  Voir  é^nkemeni  la  iraduction  du  Mémoire  de  Berg- 
mann ,  insérée  dans  le  Journal  de  P}^sique  de  1792.  Ce  travail  d«  Bergmann 
a  paru  dans  les  Actes  d'Upsal  de  17*9.  llatiy  en  avait  connaissance  depuis 
le  moment  où  il  commença  h  se  livrer  à  Tétude  de  la  structure  des  cifistaux. 
Voir  le  premier  Mémoire  d^Huûy  sur  les  grenats  (1781)  et  son  Essaid^une^ 
théorie  sur  la  structure  des  cristaux. . .  (1783-1784  )• 


(7) 
caractéristique.  On  savait,  par  exemple,  que  le  sel  marin 
cristallisé  dans  l'eau  pure  était  cubique ,  et  que  celui  qui 
se  formait  dans  Turine  était  en  octaèdres  réguliers.  C'est  à 
ma  connaissance  le  premier  exemple  d'une  substance  de 
laboratoire  capable  d'être  modifiée  dans  sa  forme,  à  la  vo- 
lonté de  l'opérateur,  par  l'influence  de  corps  étrangers 
mêlés  à  sa  dissolution  (i). 

Leblanc  agrandit  beaucoup  le  cbamp  des  observations  sur 
les  cristaux  artificiels,  etprouvade  la  manière  la  plus  évidente 
l'influence  des  substances  présentes  dans  la  dissolution,  pour 
modifier  les  genres  de  formes  des  cristaux  d'un  même  corps. 
C'est  lui  qui  reconnut  que,  pour  avoir  des  cristaux  cubi- 
ques d'alun ,  il  faut  que  la  liqueur  renferme  de  l'alumine 
en  excès,  et  que  si  dans  Teau  mère  qui  donne  des  cristaux 
cubiques  on  place  un  cristal  d'alun  sous  la  forme  de  l'oc- 
taèdre ,  celui-ci  passe  peu  à  peu  en  grandissant  à  la  forme 
du  cube  (2) . 

M.  Beudant  confirma  et  multiplia  les  expériences  à  la 
manière  de  Leblanc  (3).  Bien  souvent  depuis,  les  chimistes 
ont  pu  se  convaincre  que  la  présence  des  matières  étrau* 
gères  avait  une  influence  marquée  sur  la  forme  cristalline 
des  corps. 

J'en  ai  donné  moi-même  plusieurs  exemples  dans  un 
travail  où  j'avais  intérêt  à  faire  naître  de  nouvelles  faces 
déterminées  sur  diverses  espèces  de  cristaux  (4). 

Tout  ce  que  nous  savons  sur  les  variations  des  formes 
secondaires  se  borne  aux  faits  que  Je  viens  de  rappeler.  J'ai 
essayé  d'éclairer  ces  questions  difficiles  par  des  études  nou- 
velles. Je  vais  exposer  les  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit 


(1)  Voir  la  Crisiallographie  de  Ilomô  de  Lisic  et  le  Mémoire  de  Fotir- 
croy  et  Vauqnelin,  Annales  de  Chimie^  tome  XXXII,  an  VIII. 

(2)  Journal  de  Physique,  tome  \XX)1I,  1588. 

(3)  AnnaUs  des  Mines,  ioino  111,*  1819.  Mémoire  de  Beudant. 

(4)  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Physiffue,  3*  série,  tome  XXXVIII* 


(  8  ) 
par  Texamen  minatieux  des  cristallisaiioiis  de   bLmalate 
d'ammoniaque  et  de  formiate  de  strontiane. 

Bimalate  d'ammoniaque. 

Le  bimalate  d'amiponiaque  ordinaire ,  c'est-à-dire  actif 
sur  la  lumière  polarisée,  appartient  au  système  du  prisme 
droit  à  base  rhombe;  sa  forme  la  plus  habituelle  loi::8qu'il  a 
pris  naissance,  aux  températures  ordinaires,  dans  Feau 
pure  saturée  de  ce  sel ,  est  indiquée  dans  la  figure  projetée 

fis- 1- 


Fig.  I. 
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ïiota.  J^appellerai  longueur  du  cristal  fe  c6té  AC  et  largeur  le  côte  AB. 

On  trouve  en  même  temps  des  cris  taux,  ^^.  2 ,  chez  les- 
quels le  biseau  supérieur  et  inférieur  est  double  ^  souvent 
même  ces  faces  de  biseau  sont  striées  par  la  formation  alter- 
native et  successive  des  faces  de  Tun  et  de  Tautre  biseau. 
Ces  stries  ne  se  montrent  jamais  sur  les  biseaux  latéraux. 
Il  y  a  un  clivage  un  peu  fibreux,  mais  très-facile,  parallèle- 
ment aux  arêtes  horizontales  des  figures ,  et  par  conséquent 
aux  arêtes  des  faces  des  biseaux  multiples*  Ce  clivage  est 
souvent  annoncé  par  des  stries  ou  des  plans  de  séparation 
intérieurs  (i). 

Le  rapport  des  dimensions  des  arêtes  horizontales  et  ver- 


(i)  Pour  obtenir  de  beaux  cristaux  de  bimalate  d^ammoniaque,  il   fau 
placer  la  dissolution  dans  un  cristallisoir  de  verre  à  fond  plat  y  et  employer 
assez  d^ean  pour  que  la  cristallisation  ne  donne  qu'un  petit  nombre  de  cris- 
taux à  la  fois.  Les  cristaux  seront  d'autant  plus  volumineux  que  l'on  aurc 
»përc  »ur  une  plus  grande  quantité  de  matière.  Pourtant  avec  une  centame 


(9) 
ticale«  est  très-variable.  Certains  cristaux  sont  plus  longs 
que  larges;  c'est  Tinverse  pour  d*autres.  L'épaisseur  est 
relativement  petite ,  ce  qui  donne  aux  cristaux  l'aspect  de 
tables  rectangulaires.  Voici  les  angles  et  les  notations  dans 
le  système  Miller,  adopté  et  introduit  en  France  par  M.  de 
Senarmont  : 

P   :    H  =   laS^'SS'  NoUtioD  det  faces. 

L  :  L  =  io4«»3o'  M  =  (iio) 

L  =  (ou) 

R  =  (012) 

P  =  (010) 
Les  valeurs  des  axes  sont  : 

^=1,        £1  =  0,7170,        c  =  0,7743  (i).  . 

Ces  cristaux  peuvent  porter  des  faces  hémiédriques  \  mais 
j'y  reviendrai  tout  à  l'heure. 

Mes  premières  observations  ont  eu  pour  but  de  suivre  le 
mode  de  travail  et  d'accroissement  des  cristaux ,  lorsque , 
après  les  avoir  brisés  de  telle  ou  telle  manière,  on  les  repla* 
çait  dans  leur  eau  mère. 

de  grammes  de  sel  en  dissolution  on  peut  se  procurer  des  cristaoc  com- 
plets de  plusieurs  millimètres  en  longueur  et  en  largeur,  et  d^une  limpidité 
parfaite. 

(i)  L^étade  de  la  forme  du  bimalate  d'ammoniaque  est  difficile.  Les  re- 
marques suivantes  ne  seront  pas  sans  utilité. 

Pai  trouvé  que  Pangle  M  :  M  variait  dans  des  limites  étroites,  de  Tordre 
de  celles  des  mesures.  Il  n''en  est  pas  de  même  des  angles  des  biseaux  pa- 
rallèles au  clivage.  Dans  les  cristaux  non  hémiédriques,  plus  longs  que 
larges,  L:L  est  le  plus  souvent  égal  h  io3^aa'.  Dans  les  cristaux  //m- 
pides,  plus  larges  que  longs, ^  :  L  est  égal  à  io4^3d'.  Les  cristaux  hémi- 
édriques portent  ces  deux  angles  indifféremment.  Ce  sont  les  cîrcoDStances  les 
plus  habituelles.  Je  me  snis  assuré  que  les  faces  de  ces  deux  biseaux  d^espècb 
différente  faisaient  respectirement  des  angles  égaux  avec  les  faces  P.  CeUe 
précaution  ne  doit  pas  ôtre  négligée,  parce  quMI  peut  arriver  qu^nn  biseau  ' 
résulte  de  Tintersection  de  deux  faces  de  signes  différents.  Ainsi  j^ai  trouvé 
des  biseaux  de  Panglo  de  106^  22'  ;  mais  les  deux  faces  de  ces  biseaux  étaient 
inégalement  inclinées  sur  les  faces  P.*  L'une  d'elles  faisait  un  angle  de 
108^20'  avec  la  face  P  adjacente ,  et  Tautre  un  angle  de  laS^ao',  angle  à 
peq  près  égal  à  celui  de  la  face  M  avec  la  face  P.  Les  faces  R  donnent  lieu 
à  des  observations  du  même  genre.  Voici  un  fait  qui  prouve  bien  que  ces 


{     lO    ) 

I.  Si  Toii  bme  un  cri&ul  suivant  un  phan  de  clivage, 
Jig.  3,  et  qu'on  le  replace  dans  son  eau  mère ,  préalaMe- 

Fig  3. 
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ment  transportée  dans  une  pièce  voi^ne  dont  la  tempéra- 
ture soit  inférieure  de  quelques  degrés ,  afin  qu'il  y  ait  sur- 
saturation et  cristallisation  à  la  nouvelle  température,  on 
voit  un  biseau  se  reformer  avec  une  grande  rapidité.  Sou- 
vent déjà  en  quelques  minutes  il  sera  nettement  accusé  ; 

\ 

I 

variations  dans  4p&  angles  des  biseaux  LL  et  RR  sont  dues  à  des  faees  par- 
ticulières. Sur  certains  cristaux  on  les  trouve  réunies.  Voici  1«  profil  et 
les  angles  d^in  cristal  qui  portait  les  faces  suivantes  : 


P 

L' 

es 

ia8« 

20' 

p 

L 

= 

1370 

45' 

p 

R' 

=: 

1110 

5' 

p 

R 

'  , 

ii2*>a2' 

Pai  pris  pour  calculer  les  axes  les  faces  M  qui  se  coupent  sons  les  angles 
io8<'4^'  et  71*^17',  et  leji  faces  L  qui  se  coupent  sous  les  angles  104°  3o' 
et  76^30'.  Ces  faces  doivent  être  préférées  parce  que  des  valeurs  d^axes 

quVlIes  fournissent,  on  déduit  p^r  le  calcul  R  :  R  ou  (012)  :  (oi2)s:  i37^  l{0' 
qui  est  très-sensiblement  Pun  des  angles  observes,  tandis  o^'^en  partant 
des  valeurs  d^axés  données  par  les  faces  L'L'  qui  se  coupent  sous  les  angles 

103®  2V  et  76038'  on  obtient  (012)  :  (oi"2)=  i36*>54'  qui  ne  répond  à 
aucun  des  angles  mesurés  directement.  On  trouve  en  outre  que  A=c(iii) 
fait  avec  M  un  angle  de  i^l^  54'  qui  est  Tangle  observé  ;  en  d^autres  termes, 
les  arêtes  d^intersection  de  la  face  hémiédrique  h  avec  les  faces  M  et  L 
sont  respectivement  perpendiculaires  aux  arêtes  dos  biseaux  MM  et  LL. 

M.  Nickl^s  a  publié  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie,  page  270 « 
tome  XXVII,  une  Note  intitulée:  Sur  une  cause  de  variations  dans  les 
angles  des  cristaux  artificiels,  dans  laquelle  il  attribue  les  différences  (ion- 
nées  par  Tobservation  dans  la  mesure  des  angles  du  bimalate  d'^ammo- 
niaque,  à  des  variations  réelles  dans  les  angles  de  faces  déterminées.  Je 
pense  qu'il  a  pu  être  trompé  par  les  particularités  que  je  signale  dart^  la 
forme  cristalline  de  ce  scK 


(  "  ) 

et  même  j'ai  cru  remarquer  q[a'ea  laissant  l'eau  mère  à  la 
température  où  elle  se  trouvait,  le  travail  de  reformation 
d'un  biseau  était  manifeste  au  bout  d  un  temps  assez  court. 
Les  nouvelles  faces  sont  très-planes,  brillantes;  la  portion 
de  cristal  rétablie  est  limpide  si  le  travail  a  été  suffisamment 
lent  \  un  peu  nuageuse ,  surtout  à  la  surface  de  séparation 
des  parties  anciennes  et  nouvelles ,  si  le  travail  a  été  trop 
rapide  (i). 

Il  est  bon  dans  ces  expériences  de  se  servir  d'une  eau 
mère  décantée  et  de  n'y  placer  que  quelques  cristaux  ou 
même  un  seul  en  expérience. 

Le  travail  peut  être  suivi  i  Taide  d'un  microscope  d'un 
faible  grossissement.  On  place  le  cristal  sur  une  lame  de 
verre  aux  bords  de  laquelle  on  a  collé  d'autres  lames  lon- 
gues et  étroites,  for^iant  carré,  de  manière  à  faire  une  pe- 
tite cuve.  La  cuve  étant  remplie  d'eau  mère  et  contenant  le 
cristal,  on  la  recouvre  d'une  autre  lame  de  verre  pour  em- 
pêcher Févaporation  trop  rapide  et  afin  que  l'observation 
ne  soit  pas  gênée  par  les  courbures  de  la  surface  de  niveau. 
On  peut  suivre  le  travail  sur  les  gros  cristaux  en  les  retirant 
de  temps  à  autre  de  leur  eau  mère  et  les  examinant  à  la 
loupe. 

Voici  comment  le  biseau  se  rétablit  :  la  face  de  clivage 
montre  presque  immédiatement  les  faces  du  biseau  sur  ses 
bords ,  ce  qui  annonce  un  développement  correspondant  en 
hauteur  perpendiculairement  au  clivage.  Ce  dernier  ac- 
croissement peut  être  manifesté  et  mesuré  au  microscope 
par  l'emplëtement  de  la  projection  de  la  face  de  rupture  sur 
les  lignes  de  division  d'un  micromètre  introduit  dans  le  mi- 
croscope. Un  peu  plus  tard,  la  face  horizontale  a  diminué 

(i)  Je  reviendrai  dans  BD  travail  spécial  sur  les  cristaux  nuageux ,  sur 
rinOnenco  des  corps  en  suspension  dans  la  liqueur,  et  la  manière  dont  le^ 
cristal  emprisonne  dans  sa  masse  des  substances  étrangères.  Pessayerai 
alors  de  rendre  compte  des  principaux  phénomènes  de  cristallisation  dont 
parle  M.  de  Senarmont  dans  son  beau  travail  sur  le  polychroïsnie.  {Annales 
de  Chimie  et  de  Ph^rsique^  3*  série,  tome  XLl,  pages  334  *^'  suivantes.) 
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et  les  faces  latérales  du  biseau  se  sont  agrandies  ;  puis  elles 
se  rejoignent  :  le  biseau  est  reformé.  A  partir  de  ce  mo- 
ment où  tout  est  redevenu  régulier,  le  travail  qui  jusque- 
là  avait  été  d^une  rapidité  exagérée  sur  la  partie  déformée, 
devient  proportionnellemeiit  le  même  que  sur  le  reste  du 
cristal.  Je  dois  ajouter  que  la  face  de  rupture,  qui  est 
d'abord  plane  puisqu'elle  est  produite  par  clivage ,  ne  reste 
pas  constamment  plane.  Le  plus  ordinairement  elle  est  cou- 
verte de  stries  provenant  de  la  juxtaposition  d'une  foule  de 
petits  biseaux  très^surbaissés  que  l'Qn  distingue  a  la  loupe. 

II.  Les  choses  se  passent  de  la  même  manière  lorsque 
Ton  abat  un  biseau  latéral  par  une  face  normale,  à  P,  et 
artificiellement  obtenue  par  usure  à  la  lime  ou  autrement, 
car  il  n'y  a  pas  de  clivage  dans  ce  sens.  Le  biseau  se  re- 
forme encore  avec  une  rapidité  surprenante ,  et,  à  part  la 
production  des  stries,  les  choses  se  passent  à  peu  de  chose 
près  comme  dans  le  premier  cas. 

m.  J'ai  usé  les  angles  solides  des  cristaux,  ensemble 
ou  séparément ,  et  toujours  après  quelques  heures  de  nou- 
vel accroi.ssement  dans  leur  eau-mère ,  ils  avaient  repris 
leur  forme  et  leur  régularité.  Il  est  même  souvent  difficile 
de  se  défendre  d'un  sentiment  de  surprise  lorsqu'on  revient, 
après  quelques  heures ,  examiner  le  cristal  et  qu'on  le  re- 
trouve avec  son  aspect  naturel,  malgré  les  déformations 
quelquefois  excessives  qu'on  lui  avait  fait  subir. 

IV.  Enfin  j'ai  brisé  des  cristaux  comme  l'indique  la 
Jig.  4»  Le  cristal  s'est  encore  r/établi  avec  une  très-grande 

Fig.  4.  Fig.  4  (&/f). 
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facilité ,  et  dans  beaucoup  de  cas,  c  est  à  peine  si  un  léger 
nuage  annonçait  la  trace  des  fractures  ou  de  Tusure  à  la 
lime.  J'ai  suivi  le  travail  de  reformation  du  cristal  dans  ce 
dernier  cas  comme  dans  tous  les  autres.  Voici  ce  qui  a  lieu. 
Sur  ab  ,  perpendiculaire  au  clivage ,  un  biseau  se  forme  à 
peu  près  comme  dans  le  deuxième  cas,  et  ce  biseau  s'a* 
vance  progressivement  en  restant  parallèle  à  lui-même.  Sur 
ac  le$  cboses  se  passent  différemment  :  on  voit  partir  de  ac 
des  lames  qui  s'avancent  par  des  bords  irréguliers,  laissant 
entre  elles  des  vides  et  se  reliant  au  biseau  sans  règles  dé- 
terminées, souvent  par  des  lignes  courbes.  Ces  lames  gran- 
dissent peu  à  peu,  et  la  régularité  s'établit  à  la  fin  lorsque 
les  dernières  traces  de  la  blessure  vont  disparaître. 

Il  résulte  de  Fensemble  de  ces  observations  que  quand 
un  cristal  a  été  brisé  sur  l'une  quelconque  de  ses  parties  ,  et 
qu'on  le  replace  dans  son  eau  mère ,  en  même  temps  qu'il 
s'agrsndit  dans  tous  les  sens  par  un  dépôt  de  particules  cris- 
tallines, un  travail  très-actif  a  lieu  sur  la  partie  brisée  ou 
déformée;  et  en  quelques  heures  il  a  satisfait  non-seule- 
ment à  la  régularité  du  travail  général  sur  toutes  les  parties 
du  cristal,  mais  au  rétablissement  de  la  régularité  dans  la 
partie  mutilée.  Afin  devoir  une  idée  plus  précise  du  mode 
d'accroissement  suivant  les  divers  sens ,  je  prenais  les  lon- 
gueurs de  certaines  arêtes  du  cristal  à  la  machine  à  divi- 
ser, avant  et  après  le  travail  de  reformation .  Je  ne  rapporte 
pas  ces  mesures  qui  n'ajouteraient  rien  ail  fait  général  que 
je  viens  de  signaler. 

Beaucoup  de  personnes  aimeront  à  rapprocher  ces  faits 
curieux  de  ceux  que  présentent  les  êtres  vivants  lorsqu'on 
leur  a  fait  une  blessure  plus  ou  moins  profonde.  La  partie 
endommagée  reprend  peu  à  peu  sa  forme  primitive,  mais 
le  travail  de  reformation  des  tissus  est,  en  cet  endroit,  bien 
plus  actif  que  dans  les  conditions  normales  ordinaires. 

Avant  d'exposer  différentes  particularités  des  expériences 
qui  précèdent  et  les  autres  observations  que  j'ai  faîtes  sur 


(  >4  ) 

les  cristaux  de  bimalate  d^amoioniaque ,  je  rappellerai  que 
ce  sel  en  dissolution  dévie  le  j4an  de  la  lumière  polarisée. 
J'ai  établi  que  les  substances  de  cette  nature  avaient  une 
structure  cristalline  dissymétrique ,,  le  plus  ordinairement 
accusée  par  des  faces  hémiédriques.  Or  le  bimalate  d'ammo» 
niaque  ne  porte  jamais  de  telles  faces  lorsqu'il  s'est  formé 
dans  Teau  pure.  J'ai  observé  des  milliers  de  cristaux  de 
cette  substance  qui  a'v aient  pris  naissance  dans  les  condi- 
tix)nâ  les  plus  diverses.  J'ai  fait  voir  d'autre  part  que  cette 
combinaison  offre  constamment  des  faces  bémiédriques 
quand  on  la  retire  d'une  eau  mère  qui  renferme  une  petite 
quantité  des  produits  d'altératîcm  par  la  cbaleur  de  ce 
même  bimalate  d'ammoniaque.  Les  cristaux  ont  alors  les 
(orvae^ fig,  5  elfig.  6.  Le  plu»  ordinairement  il  n'existe 

Fig   5.  Fip.  6. 
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qu'une  face  hémiédrîque  et  deux  biseaux.  Dans  des  cas  plus 
rares  on  trouve  des  cristaux  avec  deux  faces  bémiédriques 
et  un  seul  biseau.  Les  faces  bémiédriques  sont  quelquefois 
courbes: 

h  :M  =  14^054' 

h         =(iii) 

D'autre  part,  voici  des  observations  faciles  à  reproduire. 
Si  l'on  fait  agrandir  des  cristaux  bémiédriques  dans  l'eau 
mère  pure  qui  jamais  n'en  donne ^  ils  ne  tardent  pas 
à  perdre  toutes  leurs  faces  bémiédriques.  Celles-ci  sont 
comme  une  irrégularité  artificielle  •,- elles  deviennent  ru- 
gueuses ,  chargées  de  parties  saillantes  et  de  parties  creuses, 
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et  finissent  par  disparahre.  La  même  chose  arrive  si  Fon 
pratique  artificiellement,  par  usure  à  la  lime  ou  d*une 
autre  manière ,  une  face  hémiëdrique  sur  un  cristal  ordi- 
naire et  qu'on  le  place  ensuite  dans  une  eau  mère  pure. 
Inversement  y  si  Fou  transporte  dans  la  liqueur  qui  donne 
rhémiédrie  des  cristaux  formés  dans  Tcau  pure ,  'ceux*ci 
prennent  peu  à  peu  des  facettes  hémiédriques  nettement 
accusées  ;  et  si  Ton  a  pratiqué  sur  eux  ,  à  la  lime,  des  faces 
hémiédriques  artificielles ,  elles  se  conservent  et  deviennent 
naXureUes. 

Ces  faits  sont  assurément  très-curieux  ;  mais  quelle  est 
leur  cause?  Qu'est-ce  qui  provoque  ainsi  l'apparition  ou  la 
disparition  des  faces  hémiédriques  et  des  faces  secondaires 
en  général?  Nul  doute  qu'elle  soit  dxLe  k  Texistence,  dans 
un  cas,  à  Pabsence ,  dans  Tautre ,  de  certaines  substances 
qui  se  forment  y  sous  l'influence  de  la  chaleur,  par  un  com- 
mencenkent  de  décomposition  du  sel ,  ainsi  que  je  Fai  ex- 
pliqué ailleurs  (i).  Mais  d'où  vient  que  ces  matières  étran- 
gères aient  une  telle  influence?  Comment  agissent-elles 
sur  les  particules  salines  au  moment  àe  leur  agrégation. 

Une  considération  très-simple  m'a  porté  à  croire  que 
Fune  des  causes  possibles  des  phénomènes  observés ,  c'est- 
à-dire  des  variations  des  formes  secondaires  des  cristaux , 
se  trouverait  dans  les  différences  que  les  matières  étran- 
gères seraient  susceptibles  d'occasionner  sur  les  rapports 
d'accroissements  des  cristaux  suivant  leurs  diverses  dimen- 
sions. Réfléchissons  à  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  enlève  un 
biseau  sur  les  cristaux  de  bîmalate  par  clivage  ou  usure  à  la 
lime,  et  qu'on  les  replace  dans  Iciu*  eau  mère.  Nous  avons 
vu  que  sur  les  bords  de  la  face  de  clivage  on  voyait  naître 
les  faces'du  biseau  qui  j  par  leur  dévelop|>ement  progressif, 
faisaient  disparaître  peu  à  peu  la  face  de  clivage.  En  d^au- 
tres  termes,  perpendiculairement  à  cette  face,  le  dépôt  de 

(])  Annaies  de  Chimi9  et  de  Phrâque,  3«  série,  tofiie  XXXVIH. 
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particules  est  rapide  ;  il  Test  beaucoup  moins  dans  le  sens 
latéral.  Or,  il  me  paraît  évident  que  cette  face  de  clivage 
ne  pourrait  persister,  comme  face  du  cristal,  avec  un  tel 
mode  d'accroissement  exagéré  perpendiculairement  à  sa 
direction ,  combiné  avec  les  faces  du  biseau  sur  ses  bords , 
bien  qu'en  définitive  cette  face  soit  possible  dans  le  système 
général  des  modifications  du  cristal.  Je  ne  préjuge  rien  sur 
les  rapports  réels  d*accroissement  des  cristaux  réguliers  de 
bimalate  d'ammoniaque  dans  l'eau  pure.  Je  fais  remarquer 
seulement  d'une  manière  générale  que ,  si  dans  un  cristal 
quelconque,  les  accroissements  dans  divers  sens  étaient 
dans  leurs  proportions  tels  que  nous  les  voyons  dans  le  bi- 
malate auquel  on  a  abattu  Tun  de  ses  biseaux,  la  face  tan- 
gente à  l'arête  de  ce  biseau  ne  pourrait  exister  comme  face 
du  cristal ,  bien  qu'elle  soit  Tune  des  faces  de  la  série  des 
formes  secondaires.  Je  pense  donc  que,  dans  l'étude  des 
causes  des  variations  des  formes  secondaires,  il  faut  tenir 
compte  du  mode  d'accroissement  suivant  les  divers  sens. 
Ce  point  de  vue  tout  nouveau  ne  manque  ^s  d'ailleurs 
d'analogie  avec  les  idées  d'Haûy  sur  la  structure  des  cris- 
taux. Mais  je  veux  rester  dans  le  domaine  des  faits.  J'ai 
donc  cbercbé  s'il  y  avait  une  corrélation  entre  la  variation 
dans  les  formes  secondaires  et  la  variation  dans  les  modes 
d'accroissement. 

J'ai  pris  un  cristal  entier,  très- régulier,  de  bimalate 
d'ammoniaque  non  hémiédrique ,  et  je  l'ai  coupé  en  deux 
moitiés  suivant  un  plan  de  clivage.  L'une  de  ces  moitiés  a 
été  placée  dans  une  eau  mère  donnant  l'hémiédrie,  l'autre 
moitié  dans  une  eau  mère  pure  qui  ne  la  produit  pas.  Le 
lendemain  matin ,  la  première  moitié  portait  tous  ses  bi- 
seaux '  et  des  faces  bémiédriques  sur  chacun  des  quatre 
angles  solides*,  l'autre  moitié  avait  également  ses  biseaux, 
mais  ne  portait  aucune  face  hémiédrique,  conformément 
aux  résultats  que  j'ai  précédemment  exposés.  Or  voici  la 
particularité  remarquable  de  cette  «xpérience  :  le  cristal 
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saDS  face  hémiédrique  était  beaucoup  pins  large  que  l'au- 
tre; celui-ci,  au  contraire,  s'était  allongé  considérable- 
ment.  Les  conditions  de  la  cristallisation  avaient  été  les 
mêmes  ;  les  cristallisoirs  étaient  pareils,  Tun  près  de  l'au- 
tre ,  sur  la  même  table ,  et  les  cristaux  avaient  été  placés 
et  retirés-  en  même  temps. 

Ce  fait  méritait  d'être  confirmé  et  étudié  avec  plus  de 
soin.  Les  mesures  suivantes  prouveront  san^  contestation 
possible  qu'un  cristal  de  bimalate  d'ammoniaque  s'accroît 
beaucoup  plus  en  longueur  qu'en  largeur  dans  l'eau  mère 
qui  donne  l'hémiédrie  ,  tandis  qu'il  s'agrandit  un  peu  plus 
en  largeur  qu'en  longueur  dans  l'eau  mère  pure  où  les 
faces  hémiédriques  nous  ont  paru  jusqu'à  présent  impos- 
sibles. 

Soient  toujours  AB  et  AC^  Jig.  i,  la  largeur  et  la  lon- 
gueur des  cristaux  de  bimalate;  AB  parallèle  au  clivage. 
J'ai  placé  dans  une  eau  mère  pare,  saturée  à  lo  degrés, 
plusieurs  cristaux  de  bimalate  d'ammoniaque,  limpides, 
complets,  d'une  régularité  et  d'une  beauté  qui  ne  laissaient 
rien  à  désirer  ',  ces  cristaux,  mesurés  à  la  machine  à  diviser, 
avaient  les  dimensions  suivantes  : 

mflUm 

-I    AB  =  3,25a 

AC   =  5,692 

II AB  =  2,84o 

AC  =  49^4^ 

m AB  =  r,i4o 

AC  =  4,344 

IV ;     AB  =   2,444 

AC   =   1,740 

Les  trois  premiers  cristaux  étaient  donc  plus  longs  que 
larges,  et  le  cristal  IV  plus  large  que  long.  L'eau  mère 
pure  contenant  les  cristaux  a  été  placée  dans  une  pièce 
voisine ,  d'une  température  de  quelques  degrés  plus  basse 
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q\ie  celle  où  s'était  formée  la  liqueur  saturée,  puis  recou- 
verte d'un  papier.  Au  bout  de  cinq  ou  six  heures  on  retira 
les  cristaux 9  et,  après  les  avoir  essuyés,  on  les  mesura  de 
nouveau.  Us  étaient  restés  limpides^  aucun  cristal  ne  s'était 
déposé  à  côté  d'eux  ni  à  leur  surface  ;  leur  accroissement 
avait  été  tout  à  fait  libre.  Malheureusement  il  arrive  tou- 
jours dans  ces  expériences  que  Tarète  du  biseau  latéral  se 
courbe  un  peu  ,  elle  se  renfle  vers  son  milieu,  et  les  nou- 
velles mesures  manquent  de  rigueur.  J'ai  pris  la  moyenne 
des  largeurs  des  extrémités  et  du  milieu  du  cristal;  mais  la 
cause  d'erreur  que  je  signale  ne  peut  influer  en  rien  sur  le 
sens  du  résultat  que  j'avais  en  vue.  Voici  les  nouvelles  me- 
sures : 


milllm 


I AB  =  3,760 

AC  =  6,q3o 

II... AB  =  3,38o 

AC  =  4,610 

ÏII AB  =  x,68o 

AC  =  4,652 

IV.  .....     AB  =  3,020 

AC  =  2,210 

II  résulte  de  ces  mesures  comparées  aux  premières  que 
les  accroissements  en  largeur  et  en  longueur  ont  été  : 

mlUlm 

i o,5io 

o,338 

II 0,540 

o,38o 

m 0,540  ' 

.o,3o8 

IV 0,576 

L'Accroissement  en  largeur  a' donc,  dans  tous  les  cas, 
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dépassé  raccroi&sement  en  longueur.  Il  est  à  regretter  que 
Tincertitude  qui  règne  sur  la  mesure  de  la  largeur  ne  per- 
mette pas  de  tirer,  de  la  comparaison  des  résultats  numéri- 
ques, les  utiles  conséquences  qu'elles  renferment.  Quoi 
qu'il  en  soit,  et  telles  qu'elles  sont,  elles  prouvent  que  dans 
Teau  pure  Taccroissement  en  largeur  surpasse  Taccroisse* 
ment  en  longueur  ;  elles  tendent  aussi  à  établir  que  des 
cristauxde  dimensions  linéaires  très-diverses,  mis  agrandir 
dans  utie  eau  mère,  ont  des  modes  d'accroissement  peu 
différents ,  et  il  y  a  tout  lieu  de  croire  qu'ils  seraient  plus 
voisins  encore  si  les  mesures ,  dans  le  cas  particulier  du 
bimalate ,  ne  comportaient  pas  des  difficultés  et  des  erreurs, 
malgré  la  beauté  admirable  des  cristaux  qui  m'ont  servi.  Il 
y  a  là  nue  question  importante  sur  laquelle  je  reviendrai. 
Il  faudra  aussi  disposer  les  expériences  de  manière  à  pou- 
voir étudier  l'accroissement  suivant  l'épaisseur. 

Voici  maintenant  les  fésultats  obtenus,  dans  des  essais 
séparés ,  sur  deux  cristaux  déposés  danè  une  eau  mère  qui 
donnait  Thémiédrie  : 

milllm 

V AB  =  i,6i2 

AC  =  5,094 

.    VI AB  =  1 ,594 

AC  =  5,ioa 

Après  quelques  heures  ils  avaient  pris  les  dimensions 
suivantes  : 

milllm 

V AB  =  1,726 

AC  =  6,i34 

VI ♦.     AB  =  i,72B 

AC  =  6,5oo 

.  Les  accroissemenls  en  largeur  ont  donc  été  o,n4,  0,1 34? 
et  les  accroissements  en  longueur  i,o4o  et  1,398*  L'accrois- 
sement en  longueur^  loin  d'être  inférieur  à  celui  en  lar- 

2. 
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gcur,  comme  dans  le  eas  de  Teau  mère  pure ,  a  été  environ 
dix  fois  plus  grand  (i). 

•  En  résumé ,  l'impureté  de  Tèau  mère  qui  provient  du 
bimalate  chauffé  ne  provoque  pas  seulement  la  naissance 
de  faces  secondaires  nouvelles,  mais  aussi  un  accroissement 
exagéré  en  longueur.  J'ai  lieu  de  croire  que  Taccroissement 
suivant  Tépaisseur  a  également  changé.  Mes  observations 
sur  ce  point  sont  incomplètes*,  je  ne  les  rapporte  pas. 

Cela  posé,  il  est  naturel  de  se  faire  la  question  suivante  : 
Ces  deux  phénomènes ,  savoir  la  variation  dans  les  formes 
secondaires  et  les  variations  dans  les  modes  d'accroisse-* 
ment,  sont-ils  les  effets  d'une  même  cause  inconnue^  ou 
bien  sont-ils  déjà  liés  entre  eux  comme  un  effet  Test^à  sa 
cause?  En  d'autres  termes,  Tinfluence  des  matières  étran-» 
gères  n'aurait-elle  pas  pour  conséquence  immédiate  de  mo- 
difier les  rapports  d'accroissement  des  cristaux,  suivant  leurs 
diverses  dimensions,. par  les  attractions  moléculaires  indivi- 
duelles qu'elles  apportent  au  sein  de  la  liqueur  :  attractions, 
sans  nul  doute ,  très-faibles  si  on  les  compare  à  celles  des 
molécules  similaires  entre  elles,  mais  suffisantes  pour 
altérer  les  valeurs  respectives  des  forces  qui  réunissent  ces 
molécules  par  leurs  parties  homologues,  au  moment  de 
l'arrangement  cristallin. 

L'individualité  d'un  cristal  ne  réside  pas  dans  sa  matière 
propre  avec  sa  forme  visible  et  tangible  ]  elle  est  tout  entière 
dans  la  molécide  chimique  et  dans  les  lois  de  distances  des 
molécules  chimiques  identiques.  Mais  à  côté  de  ces  choses 
qui ,  par  elles  seules  ,  constituent  le  corps  cristallisé  avec 
sa  forme  primitive ,  il  faut  considérer  les  rapports  des  nom- 
bres de  molécules  qui,  dans  des  temps  égaux,  se  juxta- 
posent selon  les  diverses  dimensions  linéaires.  La  part  qui 

(i)  Dans  un  nouveau  travail  je  m^occuperai  de  la  variation  apportée  dans 
le  hiode  d^accroi^sement  par  la  quantitié  plus  ou  moins  grande  au  sein  de 
la  liqueur^  de  ces  matières  étrangères  qui  ont  la  propriété  de  provoquer 
Vhémiédrie  du  bimalate  d^ammoniaque. 
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revient  à  la  composilioa  chimique  et  aux  lois  des  distances 
mutuelles  des  molécules  dans  Tensemble  des  propriétés  du 
cristal  est  assurément  considérable  et  prépondérante,  mais 
on  ne  doit  pas  négliger  les  manifestations  phénoménales  qui 
peuvent  être  dues  aux  rapports  des  nombres  de  molécules 
déposées  dans  dès  temps  égaux,  selon  les  divers  sens.  C'est 
là  un  point  de  vue  qui  m'a  paru  très-digne  d^ètre  poursuivi 
par  l'expérience. 

En  définitive,  si  les  présomptions  qui  me  guident  ont 
quelque  valeur,  il  doit  être  possible  de  modifier  les  formes 
secondaires  d'un  cristal  en  apportant  quelque  dérangement 
dans  ses  modes  d'accroissement  suivant  ses  diverses  dimen- 
sions. Or,  si  nous  nous  reportons  aux  premières  expériences 
^  que  j'ai  indiquées  au  commencement  de  ce  Mémoire,  et 
relatives  à  l'agrandissement  des  cristaux  brisés ,  il  sera  fa- 
cile de  reconnaître  que  c'est  là  un  des  moyens  efficaces 
que  l'on  peut  mettre  en  pratique  pour  modifier  les  modes 
d'accroissement  des  cristaux.  Nous  avons  vu  que,  dans  tous 
les  cas,  le  travail  sur  les  parties  brisées  ou  déformées  était 
très-actif^  que  le  cristal  reprenait  très-vite  sa  régularité  \ 
cet  effet  ne  peut  évidemment  se  produire  qu'autant  que  le 
mode  d'accroissement  sur  la  partie  malade  sera  tout  autre 
que  sur  les  parties  saines.  Conséquemment  .nous  devrions 
trouver  sur  ces  brisures  en  voie  de  reformation  des  faces 
qui  n'existent  pas  sur  les  cristaux  réguliers,  et  ces  mêmes 
faces  devront  disparaître  dès  que  le  cristal  aura  repris  sa 
régularité  première ,  celle  qui  est  compatible  avec  ]a  nature 
de  l'eau  mère.  C'est  précisément  ce  qui  arrive^  Âipsi  ja- 
mais, comme  je  l'ai  déjà  dit,  le  bimalate  d'ammoniaque 
ne  présente  de  faces  faémiédriques  lorsqu'il  a  cristallisé 
dans  l'eau  pure.  Il  n'en  prend  pas  davantage  si ,  après 
l'avoir  retiré  de  son  eau  mère,  on  l'y  replace  pour  qu'il  s'y 
agrandisse  de  nouveau.  Mais  qu'on  le  brise  profondément 
sur  un  angle  et  qu'on  le  place  dans  une  eau  mère  pure , 
on  verra  presque  toujours  sur  la  cassure  en  voie  de  réta- 
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blissement,  sur  les  bords  de  telle  ou  telle  partie  saillante, 
soit  des  faces  hémiëdriques,  soit  même  des  fares  tangeates 
aux  angles  solides ,  que  n'offre  dans  aucun  cas  une  cristalli- 
sation ordinaire  \  mais  toutes  ces  faces  disparaissent  dès  que 
le  cristal  a  repris  sa  régularité  ou  son  mode  d'accroissement 
ordinaire,  propre  à  Teau  mère  sur  laquelle  on  opère. 

Dans  ces  expériences  9  il  y  a  indépendance  complète  entre 
les  diverses  parties  du  cristal.  Ce  qui  se  passe  sur  un  poin( 
n'a  pas  de  rapport  avec  ce  qui  a  lieu  sur  des  parties  sem- 
blablies ,  mais  éloignées.  Tout  paraît  dépendre  des  condi- 
tions locales  d'accroissement.  Ainsi  je  possède  un  cristal 
que  j'ai  fait  agrandir  dans  une  eau  mère  pure,  après  l'avoir 
usé  à  la  lime  et  par  dissolution ,  de  manière  à  le  transformer 
en  une  sorte  de  petite  boule  assez  irrégulière.  Il  est  rede- 
venu très-régulier-,  mais  Payant  retiré  dès  que  je  me  fus 
aperçu  de  cette  régularité  et  du  rétablissement  de  toutes 
ses  parties,  il  offre  sur  l'un  de  ses  angles  une  belle  face 
hémiédrique.  Aucun  autre  angle  n'en  porte,  et  assurément 
si  je  l'avais  laissé  grandir  encore  pendant  quelque  temps 
dans  la  même  liqueur,  il  aurait  perdu  cette  face.  Celle-ci 
n'était  que  l'effet  du  genre  particulier  de  travail  et  d'ac- 
croissement sur  l'angle  en  question ,  et  dépendant  du  mode 
d'irrégularité  que  j'avais  déterminé  en  cet  endroit. 

Bien  que  ces  faits  paraissent  appuyer  l'idée  générale  que 
j'ai  énoncée,  et  sur  la  valeur  de  laquelle  je  cherche  à  m'é- 
clairer,  il  était  à  désirer  que  des  expériences  fussent  établies 
de  manière  à  montrer  plus  directement  la  corrélation  du 
mode  d'accroissement  et  de  la  nature  des  faces  secondaires. 
Or,  nous  avons  reconnu  qu'un  cristal  de  bimalate  déposé 
dans  une  eau  Inère  impure  où  il  devient  hémiédrique 
immédiatement,  s'accroissait  considérablement  plus  en 
largeur  qu'en  longueur,  tandis  que  s'il  était  déposé  dans 
l'eau  mère  pure  qui  ne  donne  pas  ou  qui  ôte  l'hémîédrie,  il 
s'accroissait  au  contraire  un  peu  plus  en  largeur  qu'en 
langueur.  Si  le  mode  d 'accroissement  est  ici  corrélatif  de  la 
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variation  de  la  forme,  on  doit  pouvoir  provoquer  rhémi* 
édrîe  avec  Teau  mère  pure  qui  ne  la  donne  jamais  dans  les 
conditions  normales,  en  empêchant  le  cristal  de  s'accroitre 
latéralement ,  et  en  provoquant ,  au  contraire  ,  un  agran- 
dissement anormal  en  longueur.  A  cet  efiët,  j'ai  déposé 
dans  une  eau  mère  pure  debimalate,  un  cristal  non  bémi- 
édrique ,  sur  les  faces  latérales  duquel  j'avais  collé  de  petites 
bandes  de  papier  métallique,  et  dont  j'avais  abattu  par  cli* 
vage  les  biseaux  supérieur  et  inférieur,  double  condition 
qui  devait  rendre  nul  Taccroissement  en  largeur  et  très- 
grand  Faccroissement  en  longueur,  et  placer  par  consé- 
quent Itx  cristal  dans  la  situation  que  fait  naître  Feau  mère 
impure.  Le  lendemain ,  le  cristal  avait  repris  sa  régularité, 
et  les  faces  hémiédriques  étaient  accusées  sur  les  quatre 
angles  solides.  Si  le  papier  métallique  n'est  placé  que  d'un 
côté,  les  faces  hémiédriques  ne  se  produisent  également 
que  de  ce  côté.  J'ai  répété  plusieurs  fois  cette  expérience 
avec  succès.  Néanmoins  elle  mérite  d'être  suivie  avec  beau- 
coup de  soin ,  et  il  faut  en  quelque  sorte  prendre  sur  le  fait 
la  naissance  des  petites  faces  hémiédriques.  Si  Ton  tarde 
trop  à  examiner  le  cristal ,  ou  si  la  liqueur  n'est  pas  dans 
de  bonnes  conditions  de  cristallisation,  on  pourra  ne  pas 
obtenir  la  production  de  Thémiédrie.  II  peut  arriver,  par 
exemple,  que  le  cristal,  en  grandissant,  dépasse  le  papier 
métallique  et  commence  à  le  recouvrir,  ou  que  celui-ci  se 
décolle  par  la  pression  d'un  dépôt  de  particules  au-dessous 
de  lui ,  dans  certains  vides  laissés  sur  ses  bords.  Dans  tous 
ces  cas  les  faces  nouvelles  n'apparaissent  pas.  Il  est  bon 
quelquefois  de  faire  un  peu  déborder  le  cristal  par  le  papier 
vers  les  extrémités. 

En  présence  de  tous  ces  faits,  il  est  difficile  de  tiiéconnai* 
tre  que  l'un  des  principaux  rôles  des  matières  dissoutes  ou 
en  suspension  dans  la  liqueur  au  moment  de*la  cristallisa- 
tion ,  pourrait  être  d'altérer  les  rapports  d'accroissemei)t 
des  cristaux  suivant  leurs  trois  dimensions  ;  ce  serait  un  elVet 


(  «4  ) 

plutôt  physique  que  chimique.  Les  rapports  d'attractions 
mutuelles  des  molécules  salines,  suivant  leurs  différents  côtés, 
seraient  changés ,  et  les  nouveaux  rapports  entre  les  nom- 
bres de  particules  déposées  dans  Tunîté  de  temps  permet- 
traient Texistence  ou  Tabsence  de  certaines  faces  parmi 
celles  qui  sont  compatibles  avec  la  forme  primitive  du 
corps. 

Une  forme  cristalline  quelconque  est  en  effet  compatible 
avec  un  grand  nombre  de  faces  secondaires  que  les  lois  de 
symétrie  et  de  dérivation  des  faces  permettent  d'assigner  à 
Tavance.  On  peut  même  imaginer  la  forme  en  question, 
associée  par  la  pensée  aux  faces  élémentaires  de  toutes  les 
formes  dites  secondaires;  mais  celles-ci  peuvent  n'être  pas 
compatibles  avec  les  modes  d'accroissement  particuliers  du 
cristal ,  et  tel  mode  donnerait  de  préférence  telle  forme  ou 
mieux  telle  combinaison  de  formes  simples  ;  tel  autre  mode 
fournirait  telle  autre  combinaison.  L'influence  des  ma* 
tières  étrangères  pourrait  avoir  pour  résultat  d'amener  ces 
modifications  dans  les  modes  d'accroissement,  et  du  mo- 
ment où,  par  des  effets  physiques  quelconques,  on  force- 
rait le  cristal  à  dévier  des  lois  de  sa  formation,  spéciales  à 
telles  conditions  de  la  cristallisation ,  on  pourrait  produire 
le  même  résultat  que  par  les  matières  étrangères  présentes 
dans  la  liqueur. 

Je  suis  bien  loin  d'attacher  à  ces  considérations  une 
valeur  exagérée.  Si  une  circonstance  fortuite  ne  m'avait 
obligé  à  les  faire  connaître,  je  les  aurais  suivies,  pendant 
très-longtemps  encore,  avant  de  publier  les  farts  qui  s'y 
rapportent.  Plus  on  vieillit  dans  l'habitude  de  la  recherche 
de  la  vérité,  plus  on  éprouve  le  besoin  d'atteindre  à  une 
perfection  toujours  hélas!  bien  relative.  Au  demeurant, 
nos  hypothèses  sont  toujours  bonnes  quand  on  les  prend 
comme  des  instruments  capables  de  donner  des  idées  poiir 
varier  et  multiplier  les  expériences. 


I 

I 
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Formiate  de  strontiane. 

J'ai  essayé  de  faire  rapplication  des  résultats  précédents 
à  la  solution  d'une  question  qui  offre  beaucoup  d'intérêt , 
et  qui  se  lie  à  l'histoire  cristallograpbique  du  quartz ,  ce 
minéral  extraordinaire. 

Lorsque  j'eus  découvert  l'hémiédrie  dans  les  formes  cris* 
tallines  des  produits  moléculairement  actifs  sur  la  lumière 
polarisée ,  et  la  singulière  constitution  de  l'acide  racémique, 
les.  analogies  très-marquées ,  comme  aussi  les  différences 
profondes  qui  existaient  cristallograpbiquement  et  optique* 
ment  entre  le  quartz  et  ces  produits,  me  firent  penser  que 
l'hémiédrie  devait  avoir  deux  origines  distinctes,  et  je  dé- 
veloppai à  plusieurs  reprises  cette  opinion  que  Thémi* 
édrie  était  le  résultat  d'un  arrangement  dissymétrique  des 
atomes  élémentaires  dans  la  molécule  chimique,  ou  la  con- 
séquence d'un  arrangement  dissymétrique  dans  les  parti- 
cules cristallines.  Dans  le  premier  cas ,  on  a  beau  détruire 
le  cristal  par  dissolution,  le  pouvoir  rotatoire  se  manifeste 
à  l'état  liquide,  parce  qu'il  réside  dans  la  molécule  cfai* 
mique^  dans  le  deuxième  cas,  au  contraire,  l'action  opti- 
que n'est  possible  que  dans  le  cristal  constitué.  La  dissolu- 
tion fait  disparaître  la  cause  du  pouvoir  rotatoire,  a  peu 
près ,  dirais-je ,  comme  si  l'on  construisait  un  édifice  ayant 
la  forme  extérieure  d'un  polyèdre  qui  offrirait  l'hémiédrie 
non  superposable  ,  et  que  l'on  démolirait  ensuite;  après  la 
destruction  de  Tensemble,  il  ne  resterait  rien  de  la  dissy- 
métrie première. 

Tel  était  le  cas  du  quartz  qui  perdait  toute  dissymétrie 
optique  par  le  fait  de  sa  fusion  ou  de  sa  dissolution. 

Mais  cette  manière  de  voir,  cette  séparation  établie  entre 
la  nature  des  causes  des  pouvoirs  rotatoires  du  quartz  et 
des  substances  organiques  actives,  souffrait  diverses  ob- 
jections. Le  quartz  ne  peut  être  dissous  et  soumis  à  la  cris- 
tallisation de  manière  à  permettre  une  étude  facile  de  ses 


(a6) 

cristaux  et  de  toutes  leurs  particularités  géométriques. 
D'autre  part,  le  quartz  ue  peut  être  fondu  que  par  Tappli- 
cation  d*uue  température  tellement  élevée,  que  la  dispari- 
tion de  ses  propriétés  dissymétriques  pourrait  être  due  à 
rinfluetice  de  la  chaleur,  opinion  qui  parut  corroborée 
plus  tard,  lorsque  je  reconnus  que  Tacide  malique  actif 
derient  inactif  quand  on  le  soumet ,  dans  certaines  condi- 
tions, k  une  haute  température. 

Il  fallait  donc  trouver  une  substance  hémiédrique  à  la 
manière  du  quartz ,  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche  ,  sur 
laquelle  on  pût  faire  des  épreuves  de  dissolution  et  de  cris- 
tallisation par  des  moyens  d^une  action  modérée ,  et  qui , 
par  la  beauté  de  ses  cristaux ,  se  prêtât  à  une  étude  cristal- 
lographique  minutieuse. 

C'est  alors  que  je  fis  connaître  le  formiate  de  strontiane, 
dont  voici,  les  curi.euses  propriétés  [Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  t.  XXXI,  p.  Sa). 

Toute  cristallisation  de  formiate  de  strontiane  donne  des 
cristaux  de  deux  sortes  :  les  uns  hémièdres  à  droite,  les  autres 
hémièdres  à  gauche.  L'hémiédrie  est  non  superposable  ;  dis- 
soute dans  Teau,  ni  Tune  ni  l'autre  espèce  de  ces  cristaux  ne 
manifeste  de  déviation  d'optique.  Si  Ton  fait  redissoudre  sé- 
parément les  cristaux  droits  ou  les  cristaux  gauches,  et  qu'on 
soumettela  liqueur  à  unecristallisation  par  évaporation  brus- 
que ou  spontanée ,  les  deux  sortes  de  cristaux  prennent  nais- 
sance. Ce  sont  les  propriétés  du  quartz,  et  plus  spécialement 
celles  que  M.  Marbach  découvrit ,  quelques  années  après , 
dans  le  chlorate  de  soude ,  mais  avec  une  particularité  qui 
donne  à  son  sel  un  intérêt  que  n'avait  pas  le  formiate  de 
strontiane.  En  effet,  le  formiate  de  strontiane  étant  un 
cristal  à  deux  axes,  la  double  réfraction  y  masque  le  phé- 
nomène rotatoire ,  comme  elle  le  fait  pour  les  cristaux  d'a- 
cide tartrique,  de  sucre  candi  et  généralement  de  tout 
corps  moléculaircment  actif,  dont  aucun  ne  s'est  encore 
rencontré  dans  le  système  cubique  ou  dans  l'un  des  deux 
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systèmes  à  un  acte.  Le  chlorate  de  soude,  au  contraire, 
appartenant  au  système  cubique,  où  la  double  réfraction 
est  absente,  »'est'  montré  optiquement  droit  ou  gauche ,  en 
même  temps  qu'il  était  hémiédriquemenl  droit  ou  gauche. 
Mais  encore  bien  que  moins  complètes  que  dans  le  chlorate 
de  soude,  les  analogies  du  formiate  de  strontiane  et  du 
quartz  sont  tellement  évidentes ,  que  j'ai  cru  pouvoir  me 
servir  du  formiate  pour  éclairer  des  questions  très-délicates 
relatives  à  la  cristallisation  du  quartz  (i). 


(i)  Un  fait  utile  à  signaler  dans  Télnde  du  formiate  de  strontiane  est 
l'existence  en  nombre  presque  toujours  très- inégal  des  deux  sortes  de  cris- 
taux héroiédriques.  Le  poids  total  dç  Pune  des  espèces  diffère  batuootip  do 
poids  total  de  Pautre.  11  est  à  peu  près  impossible  de  &ire  une  comparai- 
son rigoureuse  des  poids  respectifis  des  cristaux  de  quartz  droit  et  gauche 
dans  une  cristallisation  naturelle  de  ce  minéral.  Cependant  j^ai  pensé  qu^en 
prenant  des  cristal lisaiions  chargées  d^une  foule  de  cristaux,  peu  différents 
parleur  taille  et  leur  volume,  tous  plagièdres,  faisant  le  dénombrement 
des  droits  et  des  gauches,  on  pourrait  lever  en  partie  la  difhculié  et  re- 
connaître sMI  y  avait  par  égale  part  les  deux  espèces  de  cristaux.  Voici  mes 
résultats  : 

Un  premier  échantillon  m''a  donné il5  gauches  107  droits; 

Un  deuxième  de  même  origine 200  gauehes  167  droits  ; 

Un  troisième  également  de  ipème  origine.     363  gauches  319  droits. 

Sur  deux  autres  échantillons  d'origine  différente  j'ai  trouvé  : 

Pour  le  premier 71  gauehes    80  droits; 

Pour  le  second 147  gauches  16a  droits. 

Je  n'ai  jamais'  rencontré  dans  aucune  des  collections  de  Paris  (et  3*ai 
employé  plusieurs  semaines  à  ce  travail)  un  échantillon  qui  no  portAt 
qu*une  seule  sorte  de  cristaux  piagièdres. 

Pai  fait  tailler  en  outre  un  ensemble  pris  au  hasard  de  soixante-dix  ca- 
nons de  quartz  du  Brésil ,  de  eeux  qui  servent  aui  opticiens  dans  la  con« 
struciion  des  appareils  polarisants,  et  j''y  ai  reconnu  par  le  sens  des  spirales 
d'Âiry  33  gauches  et  37  droits.  Un  très-petit  nombre  de  ces  cristaux  por- 
tsient  des  faces  piagièdres.  Cest  ce  qui  m'avait  obligé  à  les  faire  tailler 
pour  reconnal(re  le  sens  de  leurs  propriétés  optiques. 

M.  Soleil  pèrC)  que  j'ai  consulté  sur  ce  sujet,  m^a  affirmé  que  toujours 
dans  les  cristaux  du  Brésil  il  avait  rencontré  plus  de  droits  que  de  gauches. 

Ces  faits  tendent  à  établir  une  nouvelle  analogie  entre  le  formiate  de 
strontiane,  le  chlorate  de  soude  et  le  quartz.     . 


(  ^8) 

L'histoire  des  propriétés  optiques  et  cristallographique^ 
du  quartz  est  bien  connue  ;  je  n'ai  pas  à  la  rappeler  avec 
détail.  On  sait  qu'en  1811,  Arago  fit  l'observation  devenue 
si  féconde  de  la  polarisation  rotatoire  de  cette  substance. 
Arago  abandonna  sa  découverte ,  comme  il  fit  toujours , 
car  ce  fut  là  l'un  des  côtés  de  la  vie  scientifique  de  ce  grand- 
physicien.  Deux  années  après,  M.  Biot  présenta  toutes  les  lois 
physiques  du  phénomène ,  l'isolant  avec  soin  de  tous  ceux 
au  milieu  desquels  Arago  avait  paru  le  confondre,  et  don- 
nant à  ses  études  une  rigueur  que  le  temps  a  respectée.  Che- 
min faisant,  M.  Biot  reconnut  ce  fait,  éminemment  eu- 
ri  eux,  de  l'existence  dans  le  quartz  de  deux  sortes  de  cristaux, 
les  uns  déviant  à  droite,  les  autres  à  gauche,  de  la  mêm^ 
quantité  pour  la  même  épaisseur.  Plus  tard ,  J.  Herschell 
remarqua  une  relation  entre  la  position  sur  les  cristaux  du 
quartz  des  faces  plagièdres  signalées  par  Haûy,  et  le  sens 
de  la  déviation  optique  de  ces  mêmes  cristaux.  Mais  la 
remarque  d'Herschell  offrait  dans  sa  généralisation  plu- 
sieurs objections.  Yoici  les  principales  : 

i^.  Une  foule  de  cristaux  de  quartz  ne  portent  pas  les 
faces  plagièdres; 

2**.  On  trouve  des  échantillons  où  certain^  angles  portent 
des  faces  plagièdres  à  droite ,  d'autres  angles  des  faces  pla- 
gièdres è  gauche; 

3®.  Il  y  a  des  échantillons  qui ,  sur  un  même  angle ,  por- 
tent les  deux  sortes  de  faces  hémiédriqûes  à  droite  et  à  gau- 
che, et  le  cristal  est  toujours  d'un  seul  sens  optiquement,  lors 
même  que  l'on  étudie  la  portion  de  matière  immédiatement 
située  au-dessous  de  ces  faces  inclinées  dans  les  deux  sens. 

A  l'époque  où  je  m'occupais  d'établir  expérimentalement 
la  corrélation  de  l'hémiédrie  et  du  phénomène  rotatoire 
moléculaire,  ces  faits  et  d'autres  encore,  par  exemple 
l'absence  totale  des  faces  hémiédriqûes  dans  le  bimalate 
d'ammoniaque,  le  bimalate  de  chaux ,  la  tartramide,....,  se 
présentaient   souvent  à  Fesprît  des  savants   ëmînenls  qui 
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voulaient  bien  m  admettre^  discuter  avec  euxces  beaux  phé- 
nomènes si  intimement  liés  aux  conditions  les  plus  cachées 
de  la  mécanique  moléculaire. 

Dans  ma  pensée,  toutes  ces  anomalies  n'étaient  que  des 
accidents,  et  je  prouvai  ultérieurement  que,  par  des  arti- 
fices de  cristallisation  9  il  était  facile  de  faire  apparaître  des 
faces  hémiédriques  sur  tous  les  corps  moléculairement 
actifs  qui  jusque-là  n'en  avaient  jamais  présenté.  Ainsi  je 
fis  voir  que  lebimalate  d'ammoniaque,  qui  dans  aucun  cas 
ne  porte  de  faces  hémiédriques  lorsquMl  s'est  formé  dans 
Teau  pure ,  en  prend  constamment  quand  il  cristallise  dans 
une  eau  mère  renfermant  quelques-uneSs  des  substances 
produites  par  sa  décomposition  ignée.  Je  prouvai  égale- 
ment que  le  bimalate  de  chaux,  cristallisé  dans  l'acide 
nitrique,  est  toujours  hémiédrique,  tandis  que  cristallisé 
dans  Teau  pure,  il  ne  Test  jamais.  Les  faces  hémiédriques 
sont  donc  des  faces  assimilables  à  toutes  les  faces  secon<- 
daires^  et  Ton  sait  bien  que  celles-ci ,  quoique  toujours 
possibles ,  existent  ou  sont  absentes  suivant  les  conditions 
de  ia  cristallisation. 

Maiscomment  lever  lesdifficultés  que  présentait  le  quartz, 
qui  ne  peut  se  prêter  a  des  cristallisations  artificielles?  Je 
pensai  que  Ton  pourrait  prendre  dans  le  formiate  de  stron- 
tiane  (capable  de^iibir  toutes  les  opérations  de  cristallisa- 
tion et  de  dissolution)  les  anomalies  mêmes  du  quartz,  et 
.  montrer  que  dans  le  formiate  elles  ne  sont  en  effet  que 
des  accidents  (i). 


(i)  C^est  à  roccasion  du  formiate  de  «trpntiane  et  des  acrrice^  que  je 
croyais  pouvoir  on  tirer  pour  expliquer  les  anomalies  du  quartz ,  que  j^ai 
commencé  les  recherches  qui  font  Tobjet  do  ce  Mémoire.  Les  modes  d'expé- 
rimèutaiion  quej^y  ai  employés  m'ont  été  suggérés  par  la  lecture  d'un  extrait 
des  travaux  de  Leblanc,  publié  dans  le  Journal  de  Physique  de  Dolametlrie, 
tome  XXXIII,  année  1788.  «  Leblanc  a  remarqué  que  des  faces  surnumé- 
>  ruires  so  renconti aient  sur  les  cristaux  qui,  après  avoir  souffert  un  com- 
»  mencemeot  de  dissolution,  reprenaient  leur  accroissement.  Un  angle 
»  arrondi  par  la  dissolution  présente  ensuite  plusieurs  faces  qui  ont  des 
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C'est  ce  gcnbe  d'études  qu'il  me  reste  à  faire  connaître 
et  pour  lequel  je  me  suis  aidé  des  résultats  généraux  consi- 
gnés dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire, 

J'ai  établi  que  Tun  des  moyens  de  faire  naître  sur  un 
cristal  des  faces  nouvelles  était  d'altérer  ses  modes  d'ac* 
crolssement  suivant  ses  divers  sens,  et  que  l'une  des  pratir 
ques  qui  atteignaient- ce  résultat  était  la  reformation,  sur 
cassure,  usure  à  la  lime,  ou  dissolution  préalable  par  Teau, 
d'une  partie  quelconque  du  cristal,  parce  que  celui-ci  re- 
vient toujours  à  la  régularité  que  comporte  sa  -nature^  et 
qu'il  ne  peut  aller  d'une  irrégularité  arbitraire  à  une  régu- 
larité déterminée  "par  un  travail  ordinaire  et  régulier.  .Le 
mode  d'accroissement  est  donc  changé,  et,  à  ce  titre j  des 
faces  nouvelles  prennent  généralement  naissance.  Cela 
posé ,  examinons  les  anomalies  du  quartz. 

1^.  Beaucoup  de  cristaux  ne  portent  pas  de  faces  pla- 
gièdres. 

Demèmé  pu  trouve  souvent  toute  une  cristallisation  de  for- 
miate  qui  ne  porte  aucune  face  hémiédrique.  Mais  pour  les 
faire  naître»  il  sufQt  d'user  les  cristaux^  ou  de  les  briser,  ou 
delesfairedissoudre  en  partie  et  de  les  remettre  à  s'accroître. 
Les  uns  deviennent  droits ,  les  autres  gauches,  parce  qu'il 
est  dans  leur  nature  d'être  tels  ou  tels. 

2^.  On  trouve  des  échantillons  de  cyiartz  où  certains 
angles  portent  des  faces  plagièdres  à  droite^  d^autres  angles 
des  faces  plagièdres  à  gauche  \  et  il  y  a  des  cristaux  qui  sur 
uif  même  angle  portant  les  deux  faces  hémiédriques. 

Or  rien  n'est  plus  facile,  en  brisant  des  cristaux  de«for- 
miate ,  ou  en  les  usatU  sur  les  angles  convenables  et  en  les 
remettant  à  s'agrandir,  de  faire  naître  à  droite  et  à  gauche 
des  faces  hémiédriqucs ^  et  même,  quand  le  cristal  a  été 
brisé  profondément  çt  qu'on  le  retire  avant  que  sa  blessure 


I»  inclinaisons  différente^  entre  elles ,  et  toutes  ces  faces  disparaissent  à 
»  mesure  que  Pangle  so  rélabii't.  »  . 
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soil  rétablie,  on  peut  dire  qu'il  est  surchargé  de  faces  hé- 
miédriques  à  droite  et  à  gauche,  à  tel  point  que  Ton  ne 
saurait  dire  le  plus  souvent  quel  est  son  caractère  hémi- 
édrique ,  si  l'extrémité  qui  n'a  pas  été  brisée  ne  Taccusait 
sans  laisser  aucun  doute.  La  partie  brisée  elle-même  rentre 
plus  tard  dans  la  loi  commune*,  car  généralement,  et  en 
faisant  la  part  des  irrégularités  inhérentes  à  ce  mode  d'ex- 
périmentation ,  on  voit  nettement  que  si  un  cristal  exclusi- 
vement droit,  ou  exclusivement  gauche,  se  couvre,  par 
mon  artifice ,  de  nouvelles  faces  hémiédrîques  à  droite  et  à 
gauche  simultanément,  il  y  a  prédominance  d'une  zone 
hémiédrique  sur  l'autre ,  et  de  telle  sorte  que  le  cristal  droit 
reste  droit,  que  le  cristal  gauche  reste  gauche  (i).  La  pré- 
dominance du  caractère  hémiédrique  est  accusée  soit  par  un 
élargissement  plus  prononcé  des  faces  hémiédriques  d'un 
certain  sens,  soit  plus  ordinairement  par  un  nombre  de 
faces  hémiédriques  plus  grand  d'un  côté  que  de  l'autre ,  et 
indiqué  par  le  sens  hémiédrique  primitif.  Or,  si  l'on  se 
reporte  au$  savants  travaux  sur  les  formes  du  quartz ,  on 
verra  que,  dans  tdUs  les  cas  où  ce  minéral  a  offeri  sur  un 
même  angle  les  deux  sortes  de  faces  hémiédriques ,  elles 
n'étaient  pas  toutes  de   même  signe  cristallographique  à 
droite  et  à  gauche ,  ou  bien  il  y  en  avait  un  plus  grand 
nombre  d'un  côté  que  de  l'^iutre. 

Nota,  —  J'ai  l'honneui^  de  déposer  sur  le  bureau  de 
l'Académie  une  série  de  beaux  échantillons  de  cristaux , 
soigneusement  classés  et  étiquetés ,  qui  démontrent  l'exacti- 
tude de^  faits  que  je  viens  de  lui  soumettve. 


(i)  Je  «lit  qv^\\  &at  faire  la  part  des  irrégularités  inhérentes  à  ce  mode 
d^expérimentation;  Eien  n'est  plii^s  facile,  en  effet,  que  de  rendre  droit  en 
apparence  un  cristal  gauche,  et  inversement.  11  suffit  de  forcer  Tirrégulartlé 
à  se  montrer,  et  de  retirer  le  cristal  avant  qu'elle  ait  disparu  sous  Pinfluence 
des  conditions  normales. 
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OBSERVATIONS  SUR  LA  SURSATURATION  DBS  MSSOLUtlONS 

SALINES  ^ 

Par  m.  Henai  LÛEWEL. 


SIXIÈME  MÉMOIRE. 

§  92.  Les  chimistes  savent  depuis  longtemps  que  plu- 
sieurs sels  peuvent  cristalliser  sous  des  formes  et  avec  des 
proportions  d'eau  de  cristallisation  différentes ,  seloh  la 
température  plus  ou  moins  élevée  à  laquelle  la  cristallisa- 
tion a  lieu*,  mais  personne,  à* ma  connaissance,  n'avait 
constaté  par  des  expériences ,  ni-  même  présumé  que  ces 
variétés  ou  modifications  d'un  même  sel  eussent  des  solu- 
bili  tés  différentes.  Il  était,  au  contraire,  généralement  ad- 
mis que  chaque  sel  se  dissolvait  toujours  en  même  propor- 
tion dans  l'eau  à  une  même  température.  Dans  le  cours  de 
mes  recherches  sur  la  sursaturation  des  dissolutions  salines, 
j'ai  constaté  que  le  sulfate  de  soude ,  te  carbonate  de  soude, 
le  sulfata  de  magnésie ,  peuvent  être  obtenus  chacun  sous^ 
plusieurs  formes  cristallines  contenant  diverses  proportions 
d'eau  et  ayant  des  solubilités  différentes  ;  de  sorte  que 
l'eau,  saturée  de  l'un  de  ces  trois  sels,  peut  en  Contenir 
des  proportions  très-difierentes  à  une  même  température , 
selon  la  constitution  moléculaire  sous  laquelle  ce  sel  se 
trouve  lorsqu'il  entre  en  dissolution.  Je  dis  selon  sa  consti- 
tution moléculaire  et  non  selon  son  degré  d'hydratation , 
voici  pourquoi  :  J'ai  trouvé  que  le  carbonate  de  soude  peut 
cristalliser  sous  deux  formes  diâerentes  contenant  chacune 
7  équivalents  d'eau  de  cristallisation  et  ayant  pourtant  des 
solubilités  très-différentes  à  une  même  température  (i).  Le 
sulfate  de  magnésie  m'a  également  présenté  deux  modifica- 


(i)  Deuxième   Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physitme,    3'  série, 
tome  XXXIII ,  page  334- 
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rions  isomériques  de  formes  cristallines  différentes,  conte-* 
nant  chacune  7  équivalents  d'eau  et  dont  les  solubilités 
aux  mêmes  températures  diffèrent  aussi  beaucoup  (i).  La 
proportion  d'eau  que  le  sel  prend  en  cristallisant  n'est  donc 
pas  en  réalité  la  cause  des  différences  qu  il  peut  présenter 
dans  Fune'de  ses  propriétés  chimiques ,  la  solubilité  ;  ces 
différences  proviennent  surtout  d'un  arrangement  différent 
des  atomes  dans  la  molécule  saline,  ou,  ce  qui  revient  au 
même  9  d'une  différence  dans  la  constitution  moléculaire 
du  sel  (2). 

§  93.  Comme  les  dissolutions  saturées  de  sulfate  de 
soude  à  leur  point  d'ébuUition  qu'on  laisse  refroidir  dans 
des  vases  clos  à  l'abri  du  contact  de  l'air  atmosphérique^ 
déposent  toujours  des  cristaux  à  7 HO  quand  elles  sont 
exposées  à  une  température  suffisamment  basse ,  j'ai  dit 
dans  mon  premier  Mémoire,  §  16  (3) ,  que  ces  dissolutions 
pouvaient  être  considérées,  même  avant  qu'elles  dépo- 
sassent des  cristaux,  comme  tenant  en  solution  ce  sel 
modifié  qui  ne  prend  que  7  équivalents  d'eau  en  cristalli- 
sant. Depuis  lors ,  l'observation  des  phénomènes  que  pré- 
sentent  les  dissolutions  d'autres  sels  dans  des  circonstances 
analogues,  m'a  suggéré  des  doutes  à  cet  égard.  Pour  les 
éclaircir,  j'ai  entrepris  une  nouvelle  série  d'expériences, 
afin  d'étudier  mieux  et  plus  complètement  que  je  ne  l'a-* 
vais  fait  dans  mon  premier  travail ,  les  diverses  modifica- 
tions que  le  sulfate  de  soude  peut  éprouver  dans  sa  consti- 
tution moléculaire  et  ses  propriétés  chimiques,  soil  en  se 
dissolvant ,  soit  en  cristallisant  à  différentes  températures 
de  l'échelle  thermométrique.  Il  m^a  surtout  semblé  inté- 


(1)  Quatrième  Mémoire,  mèmea  Annales,  tome  XLIII,  page  4o5. 

(a)  tJa  illa«tre  membre  de  rÂ.cadémie ,  M.  Ghevreul ,.  a  déjà  émis  une 
opinion  analogue  au  sujet  des  trois  hydrates  de  Tacide  phosphorique  et  des 
aluns  de  chrome  violet  et  vert.  {Comptes  rendus,   séance  du  28  mai  i855; 
tome  XL,. page  1172. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  sérlej  tome  XXIX,  page  6a. 

Ann.  de  Chîm.  et  de  Vhys.,  3«  snrio,  t.  XLIX,  (Janvier  1857.)  3 
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ressaut  de  rechercher  s'il  n'y  avait  pas  une  connexion  trè»* 
intime  entre  ]es  modifications  qne  ce  sel  peut  éprouver 
dans  sa  constitution  moléculaire  et  le  fait  anotnal< très- 
curieux  ,  constaté  il  y  a  quarante  ans  par  M.  Gay-Lussac^ 
savoir  :  Taugmen talion  de  sa  solubilité  à  mesure  que  la 
température  s'élève  depuis  o  degré  jusqu'à  environ  33  de* 
grés,  puis  la  diminution  graduelle  de  cette  solubilité  à  me- 
sure que  la  température  continue  de  s'élever  k  partir  de 
33  degrés  jusqu'à  loS^^ij,  point  d'ébnllition  de  la  dissolu- 
tion saturée.  C'est  un  résumé  des  résultats  %  ces  recher- 
ches que  j'ai  rhonnéur  de  soumettre  à  l'Académie  dans  ce 
Mémoire. 

I.  —  Sulfate  de  soucie  sous  la  constitution  moléculaire 

de  sel  anhydre  cristallisé. 

§  94»  Quand  on  liquéfie  par  la  chaleur  des  cristaux  de 
sulfate  de  soude  à  lo  HO  dans  leur  eau  de  cristallisation,  et 
qu'on  bouche  la   fiole  après  l'avoir  retirée  de  dessus  la 
lampe,  lorsque  la  liqueur  saline  est  parvenue  à  son  point 
d'ébuUition,  il  reste  une  certaine  quantité  de  sel  non  dis- 
sous sous  forme  de  poudre  cristalline  ou  petits  cristaux 
qui  sont  du  sulfate  de  soude  anhydre.  A  mesure  que  la  dis- 
solution se  refroidit ,  on  voit ,  en  l'agitant ,  qu'elle  redissout 
peu  à  peu  une  certaine  quantité  de  ces  petits  cristaux*  Plus 
sa  température  baisse ,  jusqu'à  environ  i8  degrés,  plus  elle 
en  redissout.  Si  l'on  expose  la  fiole  à  une  température  in- 
férieure à  1 8  degrés,  la  dissolution,  au  lien  de  continuer  à 
redi&spudre  du  sel  anhydre  cristallin  ,  dépose  alors  sur  ce- 
lui qui  reste  non  dissous  dés  cristaux  de  sulfate  de  soude 
contenant  seulement  7  équivalents  d'eau  de  cristallisa- 
tion. J'ai  constaté  par  de  nombreuses  expériences  que,  ju^ 
'  qu'à  cette  limite  inférieure  de  température  où  un  sel  d'une 
constitution  moléculaire  diilérente  prend  naissance,  le  sel 
anhydre  cristallin  se  redissout  toujours  en  même  propor- 
tion à  une  même  température^  de  façon  que,  à  chacune 
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des  températures  comprises  entre  i8  degrés  et  le  point  d'é- 
bullition ,  quand  la  liqueur  a  rediii^ous  tonte  la  quantité  de 
sel  qu^elle  peut  dissoudre  par  une  fréquente  agitation ,  elle 
possède  toujours  la  même  richesse.  Lorsqu'une  dissolution 
se  trouve  saturée  k  la  température  de  25  degrés  par  exem- 
jJe ,  et  qu'on  l'expose  à  une  température  de  20  degrés , 
elle  dissout  encore  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce  qu^elle  en  soit 
saturée  ^  si  on  l'expose  ensuite  à  une  température  de  3o  de- 
grés ,  elle  déposera  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce  qu'elle  n'en 
contienne  plus  que  la  quantité  qui  forme  le  point  de  %atu*- 
ration  à  cette  dernière  température.  Ces  liqueurs  salines,  sa- 
turées à  différentes  températures,  comprises  entre  1 03^,17, 
point  de  leur  ébulUtion ,  et  17  à  1 8. degrés,  point  où  un 
sel  d'une  autre  constitution  moléculaire  y  prend  naissance ^ 
doivent  donc  être  considérées  comme  des  dissolutions  de 
sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire  de  sel 
anhydre  cristallisé  ;  leur  richesse  indique  la  solubilité  de 
ce  sel  à  ces  diverses  températures.  J'ai  déterminé  cette  ri- 
chesse avec  soin  par  un  grand  nombre  d'expéiiences. 

J'ai  considéré  à  tort  dans  mon  premier  Mémoire,  §  31, 
le  sel  pulvérulent  que  les  cristaux  à  'loHO  déposent  lors- 
qu'on les  liquéfie  dans  leur  eau  de  cristallisation  par  la  rha- 
leur,  comme  n'étant  pas  complètement  déshydraté.  Je  fon- 
dais alors  principalement  mon  opinion  sur  celle  que  Brandes 
et  Firnhaber  avaient  émise  antérieurement  à  ce  sujet.  Il 
est  d'ailleurs  impossAi.ble  de  constater  par  des  expériences 
le  véritable  état  de  ce  sel  pulvérulent,  car,  dès  qu'on  cherche 
à  l'ivoler  des  dissolutions  et  qu'il  se  trouve  en  contact  avec 
l'air  atmosphérique,  il  s^échanffe,  s'agglutine  en  absorbant 
la  liqueur  dont  il  est  imbibé,  et  forme  avec  clic  une  masse 
saline  compacte,  dure,  qui  retient  des  quantités  très-va- 
riables d'eau  en  combinaison.  Au  point  de  vue  sous  lequel 
je  traite  aujourd'hui  la  question ,  il  est  essentiel  d'éirc  bien 
fixé  sur  la  véritable  nature  de  ce  sel  pulvérulent  rristallin, 
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et  je  n^hésile  pas  à  le  regarder  comme  parfaitement  anhy- 
dre ,  par  les  raisons  suivantes  : 

i".  Parce  que  Taffinité  avec  laquelle  le  sulfate  de  soude 
retient  son  eau  de  cristallisation  est  si  faible ,  que  déjà  à 
la  température  de  i5  à  20  degrés  les  cristaux  à  10  HO  la 
perdent  en  totalité  par  efflorescence  si  on  les  place  pendant 
quelques  jours  dans  une  cloche  où  Taîr  est  desséche  artifi- 
ciellement ; 

2^.  Parce  que  M.  Faraday  a  trouvé  qu'en  évaporant 
une  dissolution  de  sulfate  de  soude  à  une  température  infé- 
rieure à  100  degrés,  elle  dépose  des  cristaux  qui  ne  con- 
tiennent pas  d'eau  de  cristallisation*,  M.  Mitscherlich,  de 
son  côté ,  s'est  assuré  que ,  lors  même  que  cette  évaporation. 
est  faite  seulement  à  la  température  de  4o  degrés ,  les  cris- 
taux que  la  dissolution  dépose  à  mesure  qu'elle  se  con- 
centre, sont  aussi  parfaitement  anhydres  :  ces  faits,  consta- 
tés par  ces  illustres  savants,  ne  permettent  pas  de  supposer 
que  le  sel  pulvérulent  en  question ,  qui  se  forme  dans  une 
liqueur  chauffée  jusqu'à  son  point  d'ébullitîon ,  puisse  re- 
tenir de  l'eau  en  combinaison  ; 

3^.  Enfin,  parce  qu'en  taisant  bouillir  pendant  (quelque 
temps  dans  une  fiole  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
soude  à  son  point  d'ébullitîon ,  elle  dépose  peu  à  peu ,  à 
mesure  qu'elle  se  concentre ,  une  croûte  cristalline  trans- 
lucide composée  de  petijts  cristaux  grenus  qui  doivent  cer- 
tainement être  anhydres,  d'après  les  faits  constatés  par. 
M.  Faraday  et  par  M.  Mitscherlich.  Or,  si  l'on  boucho  la 
fiole  après  l'avoir  retirée  du  feu  et  qu'on  la  laisse  refroidir, 
cette  croûte .  saline  se  comporte  exactement  comme  lie  sel 
pulvérulent  que  déposent  les  cristaux  à  10  HO  qu'on  li- 
quéfie par  la  chaleur;  elle  se  redissout  en  partie  dans  la 
liqueur  à  mesure  que  celle-ci  se  refroidit,  et  donne  aux 
températures  de  3o  degrés,  aS  degrés,  20  degrés,  des  dis- 
solutions saturées  qui  ont  absolument  les  mêmes  richesses 


que  celles  obtenues  avec  la  poudre  cristallitie  aux  tnètues 
températures  et  dans  les  mêmes  circonstances.  En  un  mot, 
il  y  a  une  identité  complète  entre  les  propriétés  des  deux 
sels;  comme  Tun  d'eux  est  certainement  anhydre,  l'autre 
doit  évidemment  Têtre  aussi. 

Pour  déterminer  la  solubilité  de  ce  sel  pulvérulent  cris- 
tallin-anhydre aux  diverses  températures  indiquées  dans  la 
table ,  §  04,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  J'ai  d'abord 
préparé  tin  certain  nombre  de  fioles  en  y  liquéfiant  par  la 
chaleur  des  cristaux  bien  purs  à  loHO;  lorsque  les  disso- 
lutions étaient  bouillantes,  je  retirais  les  fioles  de  dessus  la 
lampe,  je  les  bouchais,  et  je  les  laissais  refroidir  dans  un 
endroit  où  la  température  se  maintenait  au-dessus  de  18  de- 
grés ,  afin  qu'il  ne  s'y  fit  pas  de  cristallisation  de  sel  à  7  HO. 
Le  lendemain,  ou  seulement  au  bout  de  quelques  jours,  je 
plongeais  les  fioles  dans  un  bain  d'eau  dont  la  température 
était  maintenue  constante  soit  à  18  degrés,  soit  k  20  de- 
grés, soit  à  aS  degrés,  soit  àx  3o  degrés,  etc.,  et  je  les  y 
agitais  presque  continuellement  pendant  au  moins  deux 
heures.  Par  l'agitation,  le  sel  anhydre  se  répand  dans  la  li- 
queur; sa  forme  presque  pulvérulente  est  très-favorable, 
d'un^^art,  pour  faciliter  sa  dissolution  quand  les  liqueurs 
n'en  sont  pas  saturées;  d'autre  part,  pour  présenter  des 
points  nombreux  d'attraction  aux  molécules  salines  dis- 
soutes, lorsque,  déjà  saturées  aune  température  inférieure, 
les  dissolutions  se  trouvent  dans  le  cas  de  déposer  du  sel 
pour  arriver  à' leur  nouveau  point  de  saturation.  En  reti- 
rant les  fioles  du  bain,  je  les  débouchais,  et  je  déterminais 
immédiatement  la  richesse  des  dissolutions  saturées  qu'elles 
contenaient,  eft  en  évaporant  a  siccité  une  quantité  exac- 
tement pesée  (de  5  à  8  grammes).  Les  déterminations  in- 
diquées dans  la  table  précitée  sont  chacune  la  moyenne 
des  résultats  suffisamment  concordants  obtenus  dans  plu- 
sieurs expériences. 

Il  m'a  été  impossible  de  conslalcr  au  juste  le  point  maxi- 
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mu  m  de  solubilité  d\L  sel  cristallia  anhydre ,  c'est-à-dire  de 
déierminer  la  richesse  d'une  dissolution  qui  en  serait  par-p 
faitement  saturée  à  la  limite  inférieure  de  température  au- 
dessous  de  lacpielle  elle  commence  à  déposer  des  cristaux  à 
y  HO.  Déjà  à  la  température  de  i8  degrés ,  dans  la  plupart 
^es  fioles  que  Ton  agite  pendant  longtemps,  le  changement 
d^état  du  sel  dissous  se  fait  brusquement,  les  dissolutions 
s.e  troublent  et  déposent  des  cristaux:  pulvérulents  de  sel  à 
y  HO.  Il  me  parait  très-probable  que ,  au  point  fie  maxi- 
mum de  solubilité ,  les  dissolutions  saturées  de  ce  sel  anhy- 
dre cristallin  doivent  avoir  à  peu  près  la  même  richessie 
que  les  dissolutions  saturées  de  sel  à  7  HO  à  la  température 
de  26  degrés,  et  celles  saturées  à  la  température  de  34  de- 
grés de  sel  cristallisé  à  10  HO. 

Tant  que  la  température  se  maintient  au-dessus  de  1 8  de- 
grés, le  sel  cristallin  anhydre  parait  n-avoir  aucune  ten- 
dance à  s'hydrater  au  con|.act  de  la  dissolution  renfermée 
dans  les  fioles  bouchées.*,  mais  il  n'en  est  plus  de  même 
aux  températures  inférieures ,  lorsqu'il  se  trouve  en  contact 
avec  des  cristaux  à  y  HQ.  Cependant,  même  alors,  il  ne 
s'hydrate  que  très-lentement-,  il  forme  d'abord  une  croûte 
opaque  au  fond  des  fioles  sous  la  couche  des  cristaux  à*^  HO, 
et  ce  n'est  souvent  qu'au  bout  de  six  à  huit  mois  et  plus 
que  cette  croûte  opaque  se  trouve  transformée  totalement 
en  cristaux  limpides  à  yfLQ.  Lorsque ,  même  au  bout  de 
plusieurs  semaines,  on^^ plonge  une*de  ces  fioles  dans  un 
bain  d'eau  chauffée  à  aS  bu  26  degrés,  en  l'y  agitant,  le  sel 
à  7  HO  se  dissout  totalement  ^  en  même  temps ,  la  croûte 
opaque  se  désagrège  complètement,  et  le  sel  anhydre  re- 
prend sa  forme  pulvérulente  cristalline  av^  toutes  ses  pro- 
priétés. ^ 

La  table  suivante  (i)  présente  les  résultats  de  l'expérience. 


(i)  Les  déterminations  marquées  d'un  astérisque  ayant  été   faites  par 
M.  Gay-Lussacy  je  n''ai  pas  besoin  dédire  qu'eUes  sont  exactes. 
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TEMPEnATURES. 


I03,I7 

«4,4* 

59,79 

45,04 

40,  i5 
36,00 
34,00 
31,00 
30yO0 
36,00 
a5,oo 
20,00 
I  800 


HOMME  Bc  rXftnss 

de  Ml  lunbydra  qae  190  parUet  <l*««i 
Uenaeit  en  dUMlaUoa. 


43,6')* 
4*,î/5*' 

44,35** 

45, 4i* 

46,82* 

4:, 8'* 
48,78* 

49,^7 
49,53 

50f3fp 

5i  ,3i 
5 1,53 
Su,  76 
53,  a5 


On  voit  à  rinspection  de  cette  table ,  contrairement  à 
ce  qui  a  ordinairement  lieu,  que  la  solubilité  du  sulfate 
de  soude  anhydre  cristallisé  va  constamment  en  augmen- 
tant à  mesure  que  la  température  diminue  depuis  103^,17, 
point  d'cbullîtion  de  la  dissolution  saturée,  jusqu^à  18  dé- 
grés,  température  au-dessous  de  laquelle   le  sel  dissous 

change  de  constitution  moléculaire. 

'         •     .  ■  ♦ 

II.  —  Sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire 

de  sel  cristallisé  à   10  HO. 

§  !95.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  une  dissolution  de  sul- 
fate de  soude  y  soit  par  refroidissement,  soit  par  évapora- 
tion  spontanée  ^  au  libre  contact  de  Tair  atmosphérique 
aux  températures  ordinaires,  elle  dépose  toujours  des  cris- 
taux  qui  contiennent  10  équivalents  d  eau  de  cristallisa- 
tion.. Ce  sel  se  trouve  dans  le  coihmerce  eu  petits  prismes 
ou  petites  aiguilles  sous  le  nom  de  sulfate  de  soude  cris- 
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taliisé  ordinaire  ou  sel  de  Glauber,  Ce  n'est  qu'après  l'a- 
voir fait  recri^tSilliser  plusieurs  fois  pour  l'avoir  en  beaux 
cristaux  bien  purs,  que  j'en,  ai  déterminé  la  solubilité. 

D'après  les  déterminations  faites  par  M.  Gay-Lussac ,  la 
solubilité  du  sulfate  de  soude  va  en  augmentant  avec  la 
température,  depuis  o  degré  jusqu'à  environ  33  degrés; 
puis  en  diminuant  à  mesure  que  la  température  conti- 
nue à  s'élever  jusqu'au  point  d'ébullition.  M.  Gay-Lussac  a 
fixé  le  point  maximum  de  solubilité  à  la  température  de 
32^,73 ,  à  laquelle,  selon  ses  expériences^  la  dissolution  sa- 
turée contient  5o^65  parties  de  sel  anhydre  sur  100  par- 
ties d'eau  :  tandis  que  déjà  à  la  température  de  33^,88 
elle  ne  contient  plus  que  5o,o4  parties  de  sel  anhydre  sur 
100  parties  d'eau. 

-  Les  déterminations  que  j'ai  faîtes  à  diverses  tempéra- 
tures comprises  entre  o  et  33  degrés,  concordent  parfaite- 
ment avec  la  courbe  de  solubilité  tracée  d'après  les  dé.ter« 
minations  faites  par  cet  illustre  chimiste,  mais  j'ai  trouvé 
que  la  solubilité  du  sel  cristallisé  à  10  HO  augmente  encore 
beaucoup  entre  33  et  34  degrés  5  si  bien  que ,  à  cette  der- 
nière température,  la  dissolution  qui  en  est  saturée  con- 
tient jusqu'à  55  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties 
d'eau. 

Pour .  déterminer  la  solubilité  du  sel  cristallisé  à  10  HO 
aux  températures  comprises  entre  o  degré  et  25  degrés,  j'a- 
joutais à  environ  60  grammes  de  ce  sel  des  qu^ncités  d'eau^ 
réglées  de  façon  que  la  dissolution  ,  parvenue  au  point  de 
saturation ,  fût  encore  en  contact  avec  un  excès  très-no- 
table de  cristaux  non  dissous.  Comme  la  solubilité  aug- 
mente beaucoup  iaux  températures  supérieures  à  3o  degrés, 
j'ajoutais  alors  aux  cristaux,  non  de  l'eau  pure,  mais  en- 
viron 25,  20,  i5,  OU' seulement  10  grammes  d'une  disso- 
lution des  mêmes  cristaux  déjà  saturée  à  la  température 
d'au  moins  25  degrés,  afin  que  les  liqueurs,  arrivées  à  leur 
point  de  saturation  aux  températures  de  3o ,  33 ,  34  degrés 
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et  au-dessus ,  fussent  également  encore  en  contact  avec  un 
assez  grand  excès  de  cristaux  non  dissous. 

J'opérais  du  reste  comme  dans  toutes  mes  déterminations 
de  solubilité,  en  plongeant  les  fioles  dans  un  bain  d'eau 
ayant  la  température  voulue  et  les  y  agitant  fréquemment 
pendant  au  moins  deux  heures. 

Voici  au  reste  ce  qui  arrive  ;  A  la  température  de  34  de- 
grés ,  les  cristaux  à  i  o  HO  commencent  à  se  liquéfier  dans 
leur  eau  de  cristallisation.  Tant  que  la  dissolution  saturée 
se  trouve  en  contact  aVec  un  excès  très-notable  de  ces  cris-^ 
taux  encore  intacts ,  elle  conserve  la  richesse  que  je  viens 
d'indiquer;  mais,  peu  à  peu  et  très-lentement,  ceux-ci 
éprouvent  la  fusion  aqueuse ,  et  la  partie  que  l'eau  de  cris- 
tallisation ne  peut  retenir  en  solution  se  dépose  à  Tétat  de 
sel  anhydre.  Lorsque  tous  les  cristaux  à  loHO  ont  dis- 
paru^ le  sel  anhydre  qu'ils  ont  déposé  réagit  à  son  tour  sur 
la  dissolution,  car  celle-ci  dépose  alors  des  molécules  sa- 
lines anhydres  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  amenée  à  Tétat  de 
dissolution  saturée  de  sel  anhydre  cristallin.  Essayée  à  dif- 
férentes époques  de  cette  transformation ,  on  trouve  qu'elle 
va  en  s'appauvrissant  peu  à  peu ,  et  à  la  fin  elle  ne  con- 
tient plus  que  499^3  parties  de  sel  anhydre  sur  100  par* 
ties  d'eau,  richesse  d'une  dissolution  saturée  à  44  degrés 
de  sel  anhydre  cristallisé ,  comme  l'indique  la  table,  §  94. 
Cela  n'a  lieu  souvent  qu'après  six  à  huit  heures  d'exposi- 
tit)n  a  une  température  constante  de  34  degrés,  selon* la 
quantité  de  cristaux  à  10 HO  en  excès,  et  vu  la  lenteur 
avec  laquelle  ces  cristaux  se  liquéfient  dans  leur  eau  de 
cristallisation  à  cette  température. 

En  opérant  de  même  avec  du  sel  à  1  o  HO  pour  en  détermi- 
ner la  solubilité  aux  températures  de  36,  38,  4^  degrés, 
les  dissolutions  saturées  que  Ton  obtient  contiennent  d'a- 
bord aussi  de  55  à  56  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties 
d'eau  ,  tant  qu'elles  sont  eu  contact  avec  un  excès  notable 
de  cristaux  à  10  HO  encore  intacts  ;  mais  comme  ces  der- 
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niers  se  liquéfient  d'autant  plus  promptement  dans  leur 
çau  de  cristallisation  que  la  température  est  plus  élevée,  il 
se  trouve  que  bientôt  cette  richesse  diminue  et  que ,  déjà  au 
bout  de  deux  heures  d'exposition  a  la  température  de  4o  de^ 
grés  forts ,  et  en  Tagitant  fréquemment,  la  dissolution  satu*' 
rée  ne  contient  plus  que  la  quantité  de  sel  anhydre  trouvée, 
par  M.  Gay*Lussac,  à  la  température  de  4o°,  i5,' c'est-à- 
dire  48  «  78  parties  sur  100  parties  d'eau. 

J'ai  réuni  dans  la  table  suivante  mes  déterminations  de  U 
solubilité  du  sulfate  desoudesous  la  constitution  moléculaire 
de  sel  cristallisé  à  loHO,  à  diverses  températures  comprises 
entre  o  degré  et  34  degrés ,  température  à  laquelle  les  cris* 
taux  à  10 HO  ne  peuvent  plus  subsister  et  se  translGorment 
^n  sel  d'une  constitution, moléculaire  et  d'une  solubilité 
différentes.  J'ai  placé  en  regard  les  déterminations  de  solu- 
bilité faites  par  M.  Gaj-Lussac  dans  les  mêmes  limites  de 
température. 


D  APRÈS   ItES   DÉTERHINATIOIIS 

)a  dlssolotlon  Mtnrée'  de  mI  cristallisé 

àiOHO 

contient  sur  100  parties  d'eau  : 


Températures 

Sel 

anhydre. 

oo 

5,0a 

10 

9,00 

i5     . 

i3,ao 

.18 

16,80 

20 

i9»4o 

25 

28,00 

26 

3o,oo 

3o 

40,00 

33 

50,76 

34 

55,00 

Sel  cristallisé 

àioud. 


12,16 
23,04 
35,96 

48,4i 

58,35 
98,48 
io9,8r 
184,09 
323, i3 
412,22 


D  APRÈS   M.    GAY-LCSSAC 

la  dissolution  satnrée  de  sulfate  de  sonde 

contient 

sur  100  parties  d'eau  : 


Ser  erllBtalIlsé 
è  10  HO. 


.     '  Sel 

Températures 

anhydre. 

« 

0  * 

*    y  .    •    • 

0,00 

5,02 

11,67 

10,  »2 

i3,3o 

"'.74 

17)9» 

16,73 

25,  o5 

28,11 

28,76 

37,35 

30,75 

^  43  ,o5 

3i,8i, 

47,37 

32,73 

5o,65 

33,86 

5o,o4 

M.  Gay-Lussac  n'a  évidemmeni  pas  employé  le  sulfate 


(43) 

de  soude  à  l'état  cristallisé  pour  faire  ses  déterminations  de 
solubilité,  car  cet  habileexpérimentateur  aurait  bien  certai- 
nement observé  l'augmentation  de  solubilité  entre  les  tem- 
pératures de  33  et  34  degrés  et  les  particularités  quç  ce  sel 
présente  à  cette  dernière  température,  tandis  qu'il  n^en  fait 
aucune  mention  dans  son  Mémoire^  qui  e&l  inséré  d^ns  les 
Annales  de  Chimie  et  de  PhfsUfue^  ^^  série,  t.  XI,  p.  396. 
Afin  d'éclairer  ce  point,  j'ai  dû  naturellement  rechercher  ce 
qui  se  passe  quand  on  emploie  du  sulfate  de  soude  anhydre 
au  lieu  de  sel  cristallisé. 

Lorsqu,*on  déshydrate  complètement  des  cristaux  de  sulfate 
desoude^  une  chaleur  de  100  à  1 5o  degrés,  et  qu'on  pulvérise 
ensuite  le  sel  anhydre  amorphe ,  si  l'on  en  met  environ  3o  à 
36  grammes  dans  une  petite  fiole  et  que  Ton  verse  dessus 
40  à  5o  grammes  d'eau,  la  poudre  saline  en  absorbe  immé- 
diatement une  certaine  quantité,  elle  s'hydrate  partielle- 
ment et  s'agglutine  en  s'échauffant  un  peu.  Si ,  soit  immé* 
dîatement ,  soit  seulement  au  bout  de  quelques  heures ,  on 
plonge  la  fiole  dans  un  bain  d'eau  dont  la  température  est 
maintenue  constante  à  o,  10,  i5,  20,  ^5,  3o,  même  32  de- 
grés ,  eu  l'y  agitant  fréquemment ,  on  voit  que  le  gâteau  de 
sel  reste  dur,  agglutiné  *,  il  diminue  plus  ou  moins  de  vo- 
lume ,  il  s'y  creuse  des  cavernes  par  l'effet  de  sa  dissolution 
dans  l'eau,  mais  il  lie  se  désagrège  pas,  et  les  dissolutions 
saturées  que  l'on  obtient  ont  absolument  la  même  richesse 
que  celles  faites  aux  mêmes  températures  avec  des  cristaux  à 
10  HO.  Mais  si  l'on  plonge  la  fiole  dans  un  bain  d'eau  à  la  tem- 
pérature de  34  degrés ,  le  gâteau  de  sel  se  désagrège  compté-» 
tement  en  peu  de  temps  par  l'agitation';  la  partie  qui  ne  se 
dissout  pas  reprend  Tétat  pulvérulent ,  et  la  dissolution  satu- 
rée ne  m'a  jamais  présenté  une  richesse  supérieure  à  celle 
d'une  dissolution  saturée  â  34  degrés  de  sel  anhydre  cristal-* 
lin,  comme  elle  est  indiquée  à  la  table,  §  94;  c^est-à-dire 
environ-  49  9  S3  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties  d'eau, 
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et  non  55  parties,  comme  lorsque  j'ai  opéré  avec  des  cris- 
taax  à  loHO. 

Ce  sulfate  de  soude,  préalablement  déshydraté  par  la 
chaleur,  que  l'on  traite  ensuite  par  Teau  pour  en  opérer  la 
dissolution ,  commence  donc  par  s'hydrater  en  s'aggluti- 
nant  et  formant  une  masse  amorphe ,  dure ,  qui  se  comporte 
exactement  comme  les  cristaux  à  loHOsila  température 
ne  dépasse  pas  sensiblement  32  degrés»  A  la  température  de 
33  à  34  degrés,  cette  masse  saline  amorphe  se  désagrège 
promptement  en  perdant  toute  l'eau  qu'elle  avait  absorbée 
en  se  formant  ;  le- sel  reprend  l'état  pulvérulent  et  se  com- 
porte alors  comme  le  se)  anhydre  cristallin ,  §  94.  -Les  cris- 
taux à  loHO,  au  contraire ,  ne  se  désorganisent  et  ne  per- 
dent leur  eau  qu'extrêmement  lentement  à  cette  même 
température  de  34  degrés, 

D'après  ces  faits ,  il  me  parait  certain  que  M.  Gay-Lussac 
s'est  servi  de  sulfate  de  soude  préalablement  déshydraté 
pour  faire  ses  déterminations  de  solubilité.  En  opérant  ainsi , 
il  lui  a  été  impossible  de  constater  autre  chose  qu'une  dimi- 
nution de  solubilité  eutre  la  température  de  32^,73  et  celle 
de  33^,88. 

§  96.  Nous  pouvons  à  présent  nous  expliquer  facile- 
ment pourquoi  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  présente 
cette  curieuse  anomalie  d'aller  d'abord  en  augmentant  avec 
la  température  jusqu'à  un  certain  point  maximum ,  puis  en 
diminuant  à  mesure  que  la  température  continue  à  mon- 
ter. Tant  que  le  sulfate  de  soude  se  trouve  sous  la  constitu- 
tion moléculaire  de  sel  cristallisé  à  10 HO,  sa  solubilité  va 
en  augmentant  avec  la  température  depuis  o  degré  jusqu'à* 
34  degrés.  Aux  températures  supérieures  à  34  degrés  ,  ce 
sel  à  10 HO  ne  peut  plus  subsister,  il  se  transforme  alors  en 
sel  anhydre  cristallin  qui  .en  diffère  par  sa  constitution 
moléculaire  et  sa  solubilité.  La  solubilité  dé  ce  sel  anhydre 
suit  une  marche  inverse  à  celle  du  sel  à  10 HO;  elle, va  en 
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diminuant  à  mesure  que  la  température  s'élève,  ou,  ce  qui 
revient  au  même^elle  va  en  augmentant  à  mesure  que  la 
température  diminue  à  partir  de  io3",i7,  point  d'ébul- 
lition  de  la  dissolution  saturée,  non-seulement  jusqu'à  34  de- 
grés, mais  jusqu'à  18  à  17  degrés  environ,  température  à 
laquelle  le  sel  dissous  éprouve  une*  nouvelle  modification 
dans  sa  constitution  moléculaire  e)  commence  à  former 
des  cristaux  à  7  HO. 

Quand  une'  dissolution  saturée  de  sulfate  de  soude  à 
son  point  d'ébullitiou  àe  refroidit  dans  une  capsule,  au 
libre  contact  de  Fair  atmosphérique ,  voici  ce  qui  arrive  : 
Elle  ne  dépose  pas  de  cristaux  de  sel  anhydre,^  puisque  la 
solubilité  de  ce  sel  augmente  à  mesure  que  la  température 
baisse  ;  à  des  températures  supérieures  à  34  degrés,  elle  ne 
dépose  pas   non  plus  de  cristaux  à  10  HO,   puisqu'à   ces 
températures,  lesql,  sous  cette  constitution  moléculaire, 
ne  peut  pas  subsister,  et  en  conséquence  pas  se  former. 
Lorsque  la  température  de  la  dissolution  est  descendue  au- 
dessous  de  cette  limite  supérieure  de  34  degrés  de  chaleur 
à  laquelle  les  cristaux  à  10  HO  commencent  à  se  liquéfier 
dans  leur  eau  de  cristallisation,  et  qu'elle  est  tombée  à  en- 
viron 33  degrés,  alors  Tair,  agissant  sur  les  molécules  sa- 
lines dissoutes  par  un  simple  effet  de  contact,  comme  le 
ferait  un  petit  cristal  de  sel  à  10  HO  que  Ton  introduirait 
dans  la  dissolution ,  y  détermine  la  formation  de  eristaux  à 
10  HO    (premier  Mémoire,  §22).  Il  me  semble  presque 
superflu  de  répéter  que,  lorsqu'on  fait  refroidir  cette  disso* 
lution  daps  un  vase  clos  où  l'on  met  obstacle  à  cette  action 
mystérieuse  de  contact  que  l'air  atmosphérique  exerce  sur 
les  molécules  salines  dissoutes,  celles-ci   n'éprouvent  un 
changement  dans  leiïr  constitution  que  lorsque  la  tempé- 
rature est  tombée  beaucoup  au-desaous  de  33  degrés  ;  et 
alors  ce  ne  sont  pas  des  cristaux  à  loHO  que  les  dissolutions 
déposent,  mais  du  sel  crfstallisé  à  7 HO  dont  nous  allons  à 
présent  examiner  la  solubilité. 
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III.  ^-Sulfate  de  soude  sous  la  constitution  méléctdaire 

de  sel  cristallisé  à  7  HO. 

§  97.  D'après  ce  qui  précède,  ce  sel  nepr^d  naissance 
que  dans  des  dissolutions  concentrées  qu'on  laisse  refroidir 
dans  des  vases  clos  afiif  de  les  préserver' du  contact  de  Tair 
atmosphérique.  II  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  cris- 
tallisé à  10  HO  aux  températures  comprises  entre  o  degré 
et  ^o  degrés,  ainsi  que  je  Tai  déjà  constaté  dans  mon  pre- 
mier Mémoire.  3e  n'ai  pu  alors  déterminer  sa  solubilité  et 
voir  comment  il  se  comporte  à  des  températures  supé- 
rieures à  20  degrés ,  puisque  de  la  manière  dont  j'opéhais 
déjà  à  (Cette  dernière  température,  les  cristaux  à  7 HO  se 
redissolvaient  à  peu  près  totalement  dans  la  liqueur  où  ils 
s'étaient  formés  à  des  températures  inférieures.  Il  fallait 
donc  trouver  moyen  d'avoir  plus  de  cristaux  en  présence 
d'une  moindre  quantité  d'eau  mère;  voici  comment  je  m'y 
suis  pris  :  J'ai  préparé  dans  un  ballon  une  dissolution  satu- 
rée de  sulfate  de  soude  à  son  point  d'ébuUition,  et  je  l'ai 
versée  bouillante  dans  des  fioles  dont  je  remplissais  entiè- 
rement les  panses  et  que  je  bouchais  tout  de  suite,  avant  de 
les  laisser  refroidir.  Je  les  exposai  ensuite  à  une  tempéra- 
ture basse )  voisine  de  o  degré,  à  laquelle  les  dissolutions 
déposaient  au  fond  de  chaque  fiole  un  gros  mamelon  de 
cristaux  à  7  HO.  Le  lendemain  je  relirais,  au  moyen  d'une 
pipette^  la  moitié,  les  trois  quarts  ou  plus  de  Teau  mère 
contenue  dans  chaque  fiole  après  l'avoir  débouchée,  et  je  la 
rebouchais  immédiatement  afin  que  l'air  ambiant  n'eut  pas 
le  temps  de  s'y  introduire  et  d'y  déterminer  la  cristallisa- 
\ion  de  sel  à  10  HO.  Avant  deplonger  la  pipette  dans  la 
fiole,  j'avais  soin   d'y  passer  d'abord  de  l'eatk^bouillafite 
pour  la  rendre  adynamique  (i).  Au  moyen  des  fioles  pré- 


(1)  Dans  mon  iroUiënie  Mémoire,  |'ai  appelé  corps  dynamiques  ceux  qn|, 
comme  Taip  afmosphcriqnc  ,  los  ba{;ueiteg  de  verre  ^elc.,  ont  dans  leur  état 
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parées  éomme  je  viens  Ae  le  dire,  j'ai  pu  constater  que  la 
solubilité  du  sel  à  7  HO  va  en  augmentant  avec  la  tempéra- 
ture, non-seulement  depuis  o  degré  jusqu^à  20  degrés,  mais 
jusqu'à  la  température  de  a6  à  27  degrés.  A  cette  dernière 
température,  la  solubilité  atteint  un  point  maximum  au- 
quel la  dissolution  saturée  contient  jusqu^à  56  parties  de 
sel  anbydre  sur  100  parties  d'eau,  exactement  comme  la 
dissolution  saturée  de  sel  à  loHOà  la  température  de  34 
à  36  degrés.  11  se  produit  alors  le  même  phénomène  que 
j'ai  déjà  signalé,  §  95.  A  la  température  de  27  degrés,  les 
cristaux  à  7 HO  qui  né  peuvent  se  dissoudre,  commencent 
à  se  liquéfier  dans  leur  eau  de  cristallisation  ;  leur  constitua 
tion  moléculaire  change ,  et  ils  déposent  des  croûtes  cris* 
tallines  de  sel  anhydre.  Cette  transformation  se  fait  très- 
lentement  à  la  température  de  27  degrés ,  plus  vite  à  celles 
de  28,  3o  ou  32  degrés;  et  lorsque  tout  le  sel  à^HO  non 
dissous  â^est  ainsi  transformé  en  sel  anhydre,  les  dissolu- 
tions saturées,  qui  avaient  d'abdrd  la  richesse  indiquée 
plus  haut,  déposent  peu  à  peu  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce 
qti 'elles  niaient  plus  que  la  richesse  de  dissolutions  saturées 
de  sel  anhydre  cristallin  aux  mêmes  températures ,  §  94. 

J'ai  réuni ,  dans  la  table  suivante  ,  mes  déterminations 
de  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  sous  la  constitution 
moléculaire  desel  à  7  HO  à  diverses  températures  comprises 
entre  o  degré  et  26  degrés  ,  température  limite  au-dessus 
de  laquelle  les  cristaux  a  7  HO  se  transforment  en  sel  an- 
hydre qui  possède  une  constitution  moléculaire  et  une  so- 
lubilité différentes. 


ordinaire  la  propriété  de  déterminer,  par  un  simple  effet  de  contact,  la 
éristaHîsation  do  sel  à  10  HO  dans  les  dissolutions  de  suîfeté  de  tonde  dite» 
sursaturées;  et  je  les  nomnMiis  corps  a^Irn^imif «ef  lorsquf ,  par,  uns  cause 
quelconque,  ils  aYai<ent  perdu  cette  propriétés 
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100   PARTIES   n^EkV  TIENNENT    EN    DISSOLUTION  A -L'ETAT 

DE    SATURATION  : 


Sel  anhydre. 

Sel  cristallisé  à  7  HO. 

19,62 

44,84 

3o,49 

78*90 

37,43 

.    io5,^9 

.        4», 63 

124,59 

44,73 

140,01 

5a, 94 

188,46 

•^>97 

ao2,6i 

IV.  —  Résultats  comparatifs  des  solubilités  respectii^es  du 
sulfate  de  soude  anhydre,  du  sulfate  de  soude  à  lo  ato-^ 
mes  d^eau ,  et  du  sulfate  de  soude  à  y  atomes, 

§  98.  Afin  que  l'on  puisse- plus  facilement  saisir  et  se 
rendre  compte  de  l'ensemble  des  faits  que  j'ai  constatés  et 
relatés  dans  ce  Mémoire  ,'j'ai  réuni  dans  la  table  synoptique 
ci-contre  les  solubilités  que  possède  le  sulfate  de  soude 
sous  ses  trois  constitutions  moléculaires  différentes,  et  j'ai 
placé  en  regard  les  déterminations  faites  par  M.  Gay- 
Lussac.On  remarquera  qu'au  lieu  d'un  seul  point  maximum 
de. solubilité,  le  sulfate  de  soude  en  possède  réellement 
trois  :  l'un  à  environ  34  degrés ,  lorsqu'il  se  trouve  sous  la 
constitution  moléculaire  de  sel  cristallisé  à  loflO;  l'autre 
à  environ  26  à  27  degrés ,  lorsqu'il  se  trouve  soùs  la  con- 
stitution moléculaire  de  sel  cristallisé  à  7H05le  troisième 
à  environ  17  à  18  degrés,  lorsqu'il  se  trouve  sous  la  consti- 
tution' ndoléculaire  de  sel  cristallisé  anhydre ,  et  qu'à  ces 
trois  points  ma xima  de  solubilité  ,  les  dissolutions  saturées 
possèdent  à  peu  près  la  même  richesse. 

Pour  éviter  toute  méprise  et  expliquer  clairement  ce  qui 
concerne  les  solubilités  différentes  que.  possèdent  les  trois 
espèces  de  sulfate  de  soude  à  de  mêmes  températures,  je 


(49) 
crois  devoir  rappeler  ici  les  faits  suivants  :  on  ne  peut  pas 
détenniner  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  cristallise  à 
7 HO,  ni  celle  du  sulfate  de  soude  cristalliBé  anhydre,  ^i 
dissolvant  jusqu'à  saturation  des  cristaux  de  ces  sels  dans 
r^au  distillée  à  diverses  températures ,  comme  on  le  fait  en 
opérant  avec  le  sulfate  de  soude  ordinaire  cristallisé -avec 
loHO.  Les  cristaux  à  7  HO  et  les  cristaux  anhydres  ne  se 
forment  que  dans  des  circonstances  particulières  que  j'ai 
décrites  dans  mon  premier  Mémoire  et  dans  celui-ci  ;  ces 
cristaux  ne  conservent  les  propriétés  inhérentes  à  leur  con- 
stitution moléculaire  qu'autant  qu'on  les  laisse  en  contact 
avec  les  liqueurs  où  ils  ont  pris  naissance  dans  des  vases  bou- 
chés ,  à  Tabri  du  contact  de  l'air  extérieur  ou  d'autres  corps 
dynamiques.  Dès  que  Ton  débouche  les  fioles  où  se  trouvent 
les  cristaux  à  7  HO,  ou  les  cristaux  anhydres,  et  qu'on  cher- 
che à  les  faire  sortir  de  leur  eau  mère ,  ils  deviennent,  par 
l'efiet  du  contact  de  Tair,  immédiatemeùt  opaques,  s'é* 
chauffent,  s'agglutinent  et  prennent  la  constitution  molé- 
culaire du  sel  cristallisé  à  loHO,  ainsi  que  sa  solubilité. 
D'après  cela ,  nous  sommés  obligés,  pour  étudier  leurs  pro- 
priétés, et  notamment  pour  déterminer  la  solubilité  qui 
leur  est  propre ,  de  les  laisser  dans  les  vases  clos  en  contact 
avec  leur  eau  mère.  Celle-ci  dépose  du  sel  ou  en  redissout 
jusqu'à  saturation ,  selon  les  différentes  températures  aux- 
quelles on  l'expose.  Lorsqu^à  une  température  donnée^  à 
laquelle  on  veut  déterminer  la  solubilité,  Teau  mère  est 
arrivée  au  point  de  saturation  par  une  agitation  ^ffisamr 
ment  prolongée  avec  l'excès  de  sel,  soit  à  7 HO,  soit  an- 
hydre non  dissous ,  on  débouche  la  fiole ,  on  en  sort  leste- 
ment une  certaine  quantité  d'eau  mère  dont  on  détermine 
la  richesse  par  les  procédés  décrits. 
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Les  richesses  des  dissolutions  saturées  aux  diverses  tem* 
përatures  ont  toutes  été  dosées  à  Tétat  de  sel  anhydre, 
comme  elles  sont  relatées  dans  les  colonnes  A,  C,  E  et  G 
de  la  table.  Dans  les  coltones  B,  D ,  F,  H  et  I,  ces  richesses 
sont  exprimées  en  quantités  ie  sel  à  7HO  o\i  à  loHO;  les 
chiffres  qui  y  sont  portés  ont  été  obtenus  par  le  calcul , 
d'après  les  quartés  de  sel  anhydre  trouvées  par  Texpé- 
rience.  Je  n'ai  ajouté  ces  colonnes  que  pour  servir  de 
termes  dt  compa  rai  son . 

V.  —  Le  sulfate  de  soude  dissous  dans  l'eau  à  des  tempe" 
ratures  quelconques  est  anhydreillnj  a  pas  de  solution 
sursaturée, 

^  99.  Dans  sou  Mémoire  sur  la  dissolubilité  des  sels  dans 

Teau ,  que  j'ai  ci  lé  plus  haut,  M.  Gay'JuUssac,  après  avoir 

rdaté  la  solubilité  du  sulfate  de  soude,  ajoute  :  «  On  voit 

»  par  ces  résultats  que  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  suit 

»  une  marche  très^ingulière.  Après  avoir  augipenté  rapi- 

»  dément  jusqu'à  la  température  d'environ  33  degrés ,  où 

»  elle  est  à  son  maximum,  elle  va  en  diminuant  jusqu'à 

»  103^,17,  et  à  ce  terme  elle  est  à  peu  près  la  même  que 

»'  celle  qui  correspond  à  3o^,5.  Le  sulfate  de  soude  offre  le 

»  second  exemple^  d'un  corps  dont  la  solubilité  décroît 

»  lorsque  la  température  augmente,  à  partir  d'un  certain 

»  terme,  car  M.  Dalton  a  déjà  reconnu  à  la  chaux  la  même 

)»  propriété.  On  a  tracé  dans  la  planche  la  ligne  de  solubi-' 

))  lité  du  sulfate  anhydre  ^  elle  est  formée  par-deux  bran- 

»  ches  convexes  vers  l'axe  des  abscisses,  ayant  un  point  de 

»  rebroussemeut  correspondant  à  peu  près  à  laiempéra- 

»  ture  de  33  degrés.  On  n'a  pu  r^résenter  qu'une  petite 

n  ligne  de  solubilité  du  sulfate  cristallisé,  à  cause  de  Téten- 

»  due  des  ordonnées  :  cetteligne  ne  pourrait  d^  ailleurs  seruir 

»  au  delà  de  5o' degrés,  parée  que  le  sulfate  de  soude  ne 

»  retient  plus  alors  une  quantité  d'^au  aussi  considérable 

»  que  dans  les  températures  basses.  )» 

r 
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La  dernière  phrase,  que  j'ai  soulignée,  semblçraît  indi- 
quer que  ce  savant  chimiste  pensait  que  le  sulfate  de  soude 
reste  combiné  à  son  eau  de  cristallisation  lorsqu'il  se  dis- 
sout dans  Feau  à  des  températures*  inférieures  à  So  degrés , 
et  qu'à  ces  températures,  la  molécule  saline  NaO>SO*-i- 
loHO  n^éprouve  aucun  changement  dans  sa  constitution  y 
soit  en  passant  de  Tétat  solide  à  F^tat  liquide  en  se  dissol- 
vant, soit  en  passant  de  Tétat  liquide  à  l'état  solide'  en 
cristallisant.  Aussi  M.  Gay-Lussae  n'a-t-il  pu  attribuer 
d'autre  cause  à  Fétat  de  sursaturation  que  présentent  les. 
dissolutions  dans  quelques  circonstances  ,  que  l'inertie  des 
molécules,  c'est-à-dire  une  résistance  passive  très^iaible 
qu'elles  opposeraient  à  leur  changement  d'état  ou  leur 
passage  de  l'état  liquide  à  Fétat  solide;  dans  ces  cas  de  sup- 
saturation,  il  n'admettait  point  que  les  molécules  saKnes 
pussent  être  retenues  en  dissolution  par  une  force  chimi- 
que dépendante  de  l'affinité  du  sel  pour  le  dissolvant. 

Mous  avons  vu  plus  haut  que,  déjà  à  la  température  de 
34  degrés,  les  cristauic  à  10 HO  perdent  toute  leur  eau  et  se 
dissolvent  à  l'état  de  sel  anhydre  ;  mais ,  chose  très-remar^ 
quâble,  il  parait^  d'après  les  expériences  que  je  vais  rap- 
porter, que,  même  à  des  températures  inférieui^es  à  34  de^ 
grés,  cela  a  également  lieu. 

Deux  fioles,  dans  chacune  desquelle  j'ai  mis  45  grammes 
de  petits  cristaux  à  10 HO,  ni  humides,  ni  effleurisy  et 
5q  grammes  d'eau,  furent  bouchées  et  plongées  dans  un  bain 
d'eau  dont  la  température  a  été  maintenue  entre  29  et  3o  de- 
grés. Par  Fagitation ,  tout  le  sel  s'est  dissous  dans  les  deux 
fioles  au  bout  d'une  demi-heure;  je  les  ai  alors  laissées 
encore,  pendant  une  heure,  dans  le  bain  à  ag^-io  degrés,  en 
les  agitant  de  temps  en  temps,  puis  elles  se  sont  refroidies 
tranquillement  dans  le  laboratoire  ou  le  thermomètre  mar- 
quait 19  degrés.  Dans  l'une  des  fioles ,  il  s^'est  fait  une  cris- 
tallisation de  sël  à  10 HO;  dans  l'autre  fiole,  la  dissolution 
n'a  rien  déposé.  Le  soir,  j'ai  placé  cette  dernière  fiole  dans 
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une  pièce  non  chauffée)  où  la  température  était  à  •+- 1  de- 
gré seulement,  et  la  dissolution  n'avait  encore  rien<léposé  le 
lendemain  matin.  J'ai  alors  piaeé  la  fiole  devant  une  fenêtre, 
à  Fair  extérieur,  dont  la  température  était  à  —  4  degré»  ^ 
au  bout  de  deux  heures,  il  y  avait  au  fond  de  la  fiole  une 
belle  cristallisati<m  y  peu  abondante ,  de  sel  à  7HO. 

Oai!i3  la  première  fiole,  les  parois  intérieures  du  verre 
n'avaient  pi^obablement  pas  perdu  totalement  leur  pro- 
priété dynamique  à  la  température  de  29  à  3o  degrés ,  et 
par  une. action  de  contact  elles  ont  déterminé  la  orisial- 
lisatioii  du  sel  à  10  HO  pendant  le  refroidissement  de  la 
'dissolution»  Dans  la  seconde  fiole,  au  contraire,  tout  s^est 
passé  comme  si  la  dissolution  avait  été  chauffée  jusqu'à 
l'ébullition  :  c'est-à-dire  qu'elle  n'a  pas  déposé  de  cristauî 
à  16  HO ,  mais  des  cristaux  à  y  HO  lorsqu'elle  a  été  expo- 
sée à  une  température  suffisamment  basse.  J'ai  rapporté 
dans  mon  premier  Mémoire,  §  3Q ,  une  série  d'expériences 
dans  lesquelles  des  dissolutions  de  cristaux  à  10  HO,  faites 
à  .la  température:  de  26  degrés  et  même  à  celles  de  1 5  à 
18  degrés,  se  sont  aussi  comportées  dans  les  vases  clos 
comme  si  elles  avaient  été  faites  à  des  températures  él^écs. 
Il  parait  donc  que,  quoique  les  cristaux  à  10 HO  ne  se  li* 
quéfiassent  dans  leur  eau  de  cristallisation  qu'à  la  tempé- 
rature de  34  degrés ,  dès  que  ces  cristaux  se  dissolvent  dans 
l'eau ,  même  aux  températures  ordinaires  de  l'atmosphère , 
les  molécules  salines  abandonnent  ou>  perdent  toute  leur 
eau  de  cristallisation ,  et  se  trouvent  à  l'état  de  sel  anhydre 
dans  le  dissolvant. 

•  Il  me  reste  à  présent  un  second  point  à  éclaircir.  Nous 
^ avons  vu,  §  94,  1^  qu'une  dissolution  saturée  bouillante 
qui  se  refroidit,  à  l'abri  di^  contact  de  l'air,  sur  un  excès 
de  sel  anhydre,  commence  à  déposer  des  cristaux  à  .7  HO 
dès  que'sa  température  est  descendue  à  environ  18  à  17  de- 
grés. Cette  dissolution ,'  en  se  refroidissant  sur  un  excès 
de  sel  anhydre ,  en  redissout  à  mesure  que  sa  tempéirature 
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baisse ,  de  façon  que ,  même  en  ne  Tagitant  pas^  la  couche 
liquide  qui  se  trouve  en  conJtaçt  avec  lé  sel  anfafydreet  qui 
en  dissout  jusqu'à  saturation,  doit  posséder  une  lichesse 
de  54  à  oS'parties  de  çel  anhydre  sur  100  parties  d'eau  à 
la  température  de  17  à  18  degré»  lorsqu'elle  commence  à 
déposer  des  cristaux  à  7  HO. 

J'ai  trouvé  (premier  Mémoire»  §§  1  et  2),  q**  qu'tme  dis- 
solution de  deux  parties  de  cristaux  à  10  HO  dans  une  par- 
tie d'eau,  faite  à  la  chaleur  de:  Tébullition  dans  un  tube 
scellé,  ne  commençait  à  déposer  des  cristaux  à  7 HO  que 
lorsque  sa  température  était  desc^idue  à  environ  j;k  8  de^ 
grés^  or  cette  seconde  dissolution  ne  possède  qu'une  ri* 
ohesse  de  4i\6i  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties  d*ëau*, 

3^.  Qu'une  dissolution,  faite  dans  les  mêmes  circon- 
stances, avec  parties  égales  de  cristaux  à  10 HO  et  d'eau, 
ne  dépolse  du  sel  à  jj  HO  que  lorsque  sa  température  est 
tombée  à  environ  o  degré;  or  celte  troisième  dissolution 
ne  possède  qu'une  richesse  de  128,28  parties  de  sel  .anhydre 
sur  100  parties  d'eau. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède,  que  les  dissolutions  dé  sel 
anhydre  ne  déposent  pas  toujours  le  sel  à  7  HO  à  la  mèine 
température,  mais  à  des  températures  très-différentes  et 
d'autant  plus  basses  qu'il  y  a  moins  de  molécules  salines 
en  dissolution.  Ce  fait  m'avait  porté  à  regarder^  dans  mon 
premier  Mémoire ,  ces  dissolutions  comme  contenant  déjà 
le  sel  à  7 HO  tout  formé,  même  avant  qu'elles  commen- 
ç£|ssent  à  le  déposer  ;  mais  cette  opinion  était  évidemment 
erronée ,  car  elles  ne  commencent  nullement  à  déposer 
des  cristaux  à  7  HO  dès  que  leur  température  tombe  au-* 
dessous  de  celle  à  laquelle  elles  seraient  saturées  de  ce 
sel  s'il  s'y  trouvait  tout  formé.  Ainsi,  ht  première  dissolu- 
tion représente  par  sa  richesse  une  dissolution  saturée  de 
sel  à  7  HO  à  la  température  d'environ  a6  ii^rés,  ei  pour- 
tant ell^  ne  commence  à  déposer  des  cristaux  de  ce  sel  que 
lorsque  sa  température  est  tombée  à  eHvrron  17  à  18  de- 
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grés^  la  seconde  dissolution  représ§nte  par  sa  richesse  une 
dissolution  saturée  de  sel  à  7  HO  à  la  température  de  18  de- 
grés ,  et  elle  ne  commence  à  déposer  des  cristaux  â  7  HO 
que  lorsque  sa  température  est  tombée  à  environ  8  degrés; 
la  troisième  dissolution ,  qui ,  par  sa  richesse,  représente 
une  dissolution  saturée  de  sel  à  7  HO ,  ne  commence  à  dé- 
poser des  cristaux  de  ce  sel  que  lorsqu'elle  est  refroidie  k 
environ  o  degré.  I>'ailleiirs>  comme  les  faits  rapportés 
§  94  prouvent  jusqu^à  l'évidence  que  dans  la  première 
dissolution  le  sel^  se  trouve  réellement  à  Tétat  anhydre 
jusqu'au  moment  où  elle  commence  à  déposer  des  cristaux 
à  7  HO ,  il  n^y  a  aucune  raison  pour  admettre  que  les  choses 
se  passent  diiSéremment  dans  la  seconde  et  dans  la  troisième 
dissolution  ^  qui  sont  moins  riches  en  sel. 

Il  y  a  plus  :  lorsque  la  seconde  dissolution,  par-exemple^^ 
a  déposé  des.  cristaux  à  7  HO  à  la  température  de  7  à  8  de* 
grés,  tant  qu^elle  se  trouve  en  contact  avec  ces  cristaux, 
elle  possède  des  points  ou  termes  fixes  de  saturation  limités 
par  la  tenipérature  ;  c*est-a-direx}u'elle  Repose  encore  du  sel 
à  7  HO  lorsque  sa  température  baisse  et  qu'elle  en  redissout 
jusqu'à  saturation  lorsque  sa  température  s'élève;  mais  si 
cette  élévation  de  température  va  jusqu'à  aa  ou  24  degrés ,  de 
façon  que  le  sel  à  7  HO  puisse  se  redissoudre  totalement, 
dès  que  cela  a  eu  lieu ,  la  dissolution  ne  déposera  pas  de 
nouveau  des  cristaux  de  ce  sel  lorsque  sa  température  re- 
tombera un  peu  au-dessous  de  1 8  dégrés ,  mais  seulement 
lorsqu'elle  sera  descendue  à  8  ou  7  degrés ,  tout  comme  si 
elle^  n'en  avait  jamais  déposé  auparavant.  Je  conclus  de  là 
que,  de  même  que  le  sel  à  tç  HO^  le  sel  à  7  HO  en  se  dis- 
solvant, à  quelque  température  que  ce  soit,  abandonne 
aussi  toute  son  eau  de  cristallisation.  Sous  quel  état  ces 
sels  se  trouvent-ils  dans  le  dissolvant  ?  On  ne  peut  émettre 
que  des  hypothèses  à  ce  sujet  ;  aussi  peusé-jc  que ,  sans 
chercher  à  défiuir  cet  état,  le- mieux  serait  de  dire  qu'ils 
prennent  en  se  dissolvaut  une  cîouslitutiûn  moléculaire  in- 
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déterminée  que  Fon  pourrait  appeler  cdnstitutipn  m<dé- 
culaire  du  sulfate  de  soude  en  dissolution,  et  qui  diffère  de» 
constitutions  moléculai  1res  qu'il  possède  comme-sel  cristal- 
lisé à  loHO  ,  comme  sel  cristallisé  à  7  HO  et  comme  sel 
cristallisé  anhydre.  Je  n'émets  cette  opinion  sur  Tacte  de 
là  dissolution  qu'avec  une  extrême  réserve,  espérant  que 
des  chimistes  plus  habiles  que  moi ,  eu  s'occupant  de  l'é- 
tude de  ces  phénomènes ,  finiront  par  en  démontrer  la 
réalité.  Déjà  M.  Dubrunfaut  a  émis  une  opinion  analogue 
à  la  mienne  dans  deux  Notes ,  Tune  sur  le  sucre  de  lait , 
l'autre  sur  le  glucose,  présentées  à  l'Académie  des  Sciences 
dans  les  séances  du  4  février  et  du  31  avril  de  cette  année. 
Dans  toutes  lei&  dissolutions,  quelque  riches  qu'elles 
soient,  qui  ne  sont  pas  en  contact  avec  un  excès  de  cris- 
taux à  10 HO  ou  à  7 HO,  les  molécules  salines  dissoutes 
restent  à  l'état  de  sel  anhydre,  malgré  lès  variations  de  \at 
température,  si  elles  sont  préservées  de  cette  action  mys- 
térieuse de  contact  que  l'air  atmosphérique  et  d'autres 
corps  ont  la  propriété  d'exercer  sur  elles  en  déterminant 
la  formation  de  cristaux  à  10  HO,  et  si  leur  température 
ne  tombe  pas  à  un  degré  suffisamment  Las  pour  déterminer 
la  foTiiiation  spontanée  de  cristaux  à  7  HO.- 

Lorsque  la  cristallisation  de  Vvln  ou  de  l'autre  de  ces 
sels  se  fait ,  les  molécules  salines  dissoutes  ne  passent  pas 
simplement  de  l'état  liquide  à  l'état  solide,  mais  elles  su- 
bissent une  modification  dans  leur  constitution  moléculaire 

s. 

en  vertu  de  laquelle  elles  acquièrent  de  nouvelles  propriétés 
chimiques,  notamment  une  solubilité  différente. 

Il  me  semble  presque  superflu  de. faire  remarquer  <]ue 
les  dissolutions  de  sulfate  de  soude  appelées  jusqu'à  présent 
dissolutions  sursaturées  ne  le  ^ont  pas^  en^  réalité  ^  car  le 
sel  qu'elles  contiennent  n'est  pas  le  sel  ordinaire  à  1  o  HO, 
mais  un  sel  qui  possède  une  solubilité  beaucoup  plus  grande 
aux  températures  ordinaires  de  l'atmosphère ,  et  qui  est 
retenu  par  le  dissolvant,  bon  en  vertu  d'une  faible  force 
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passive  d*iiicrtie^   mais  en  vertu  d'une  véritable  affinité 
chimique. 

§  100.  Dans  mon  premier  Mémoire,  §  3,  j'ai  dit  que 
les  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de  soude ,  préparées 
à  la  température  de  loo  degrés  dans  des  tubes  de  verre 
seules  à  la  lampe,  conservent  Tétat  de  sursaturation, 
c'est-à-dire  qu'elles  ne  déposent  pas  de  cristaux  à  loHO, 
tant  qu'on  ne  les  expose  pas  à  une  température  suffisam- 
ment basse  pour  geler  le  dissolvant;  et  j'ai  cité  un  cas  où , 
même  à  cette  basse  tenipéraiure  ^  il  n'y  a  pas  eu  cristalli- 
sation de  sel  à'  lo  HO.  Dans  ces  derniers  temps  j'ai  de  nou* 
veau  observé  le  même  fait.  Ayant  préparé  un  certain 
nombre  de  fioles  comme  j^ai  dit,  §  97  de  ce  Mémoire,  en 
y  laissant  refroidir  des  dissolutions  saturées  bouillantes  de 
sulfate  de  soude,  il  s'était  fait  dans  chacune  d'elles  une 
beUe  cristallisation  de  sçl  à  7  HO  à  la  température  de 
+  â  degrés.  Désirant  augmenter  la  quantité  de  ces  cristaux, 
j'ai  placé,  le  soir,  deux  de  ces  fioles  devant  une  fenêtre  à 
l'air  extérieur  dont  la  température  était  à  —  3  degrés. 
Pendant  la  nuit,  l'intensité  du  froid  avait  beaucoup  aug- 
menté, le  lendemain  matin  le  thermomètre  marquait 
—  i5  degrés  et  le  contenu  des  deux  fioles  ne  présentait 
qu'une  masse  blanche,  opaque,  gelée.  Je  rentrai  les  fioles, 
sans  les  déboucher,  dan»  le  laboratoire,  où  l'air  ambiant 
avait  une  température  de  +  18  degrés,  et  je  vis  que,  au 
bout  dé  quelques  heures ,  ces  masses  glacées  s'étaient  liqué- 
fiées en  laissant  au  fond  des  deux  fioles  de  belles  cristalli- 
sations limpides  de  sel  à  7  HO.  Je  pense  qu'à  ces  basses 
températures,  les  parois  intérieures  des  tubes  et  des  fioles 
reprennent  ordinairement  la  propriété  dynamique  dont  la 
chaleur  les  avait  privées,  et  qu'elles  déterminent  alors, 
.par  une  action  de  contact,  la  formation  des  cristaux  à 
10  HO^  mais  que,  dans  les  cas  exceptionnels  que  je  viens 
de  citer,  cet  efiet  du  froid  sur  les  parois  ne  s'était  pas  en- 
core produit.  Il  parait  donc  que  le  sulfate  de  soude  en  dis- 
solution n'a  aucune  tendance  à  prendre  spontanément  la 
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constitution  moléculaire  de  sel  à  loHO,  même,  auit  plua 
basses  températures.  Cela  ''semble  très-surprenant  au  pre^ 
mier  abord,  si  l'on  songe  que  ce  ti'estque  soos  cet  état  que 
nous  l'obtenons  ordinairement;  mais  il  ne  faut  pas  perdre 
de  vue  que ,  dans  les  circonstances  où  nous  opérons  habi- 
tuellement, les  dissolut! ons.se  trouvent  toujours  en  contact 
avec  l'air  atmosphérique  et  d'autres  corps  ou  parois  de 
vases  qui  possèdent  la  propriété  dynamique  dont  j'ai  parlé. 
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NOTE  SUR  L'ALDÉHYDE  ET  SDR  LE  CHLORURE  D  ACÉTYLE, 

Par  m.   Adolphe  WURTZ. 


On  admet  généralement  que  le  chloral  est  un  produit  de 
substi  tu  tion  de  F  aldéhyde .  En  efFet ,  si  Ton  suppose  que  3  équi- 
valents d'hydrogène  sont  remplacés  dans  Taldéhyde  par 
3  équivalents  de  chlore,  on  obtient  de  Taldéhyde  trichlorée 
C*  H  CP  O*.  Cette  formule  est  précisément  celle  du  Qbloral. 

J'ai  voulu  m'assurer,  par  des  expériences  directes,  si  en 
effet  il  se  forme  dû  chloral  lorsque  l'aldéhyde  est  soumise 
à  l'action  du  chlore. 

De  l'aldéhyde  parfaitement  anhydre ,  et  contenue  dans 
un  tube,  a  été  introduite  dans  un  grand  ballon  rempli  de 
chlore  sec.  La  réaction  a  commencé  immédiatement,  l'ai** 
déhyde  est  entrée  ea  ébullition,  et  au  bout  de  quelques 
heures  le  ballon  était  décoloré.  Le  produit  ayant  été  soumis 
à  la  distillation,  TébuUi tion  a  commencé  vers  5 o  degrés, 
et  le  thermomètre  a  monté,  à  mesure  que  le  liquide  distil- 
lait, jusque  vers  200  degrés. 

U  a  été  facile  de  recGinnaître  la  présence  du  chlorure  d'à- 
cétylQ  parmi  les  produits  les  plus  volatils.  L'eau  les  a  dé- 
composés immédiatement  en  acide  chlorhydrique^  et  en 
acide  acétique.  Cette  liqueur  ayant  été  digérée  à^chaud  avec 
de  l'oxyde  d'argent  et  filtrée,  a  donné  par  le  refroidisse- 
ment une  belle  cristallisation  d'acétale  d'argent.  , 

On  n'a  pas  obtenu  de  produit  possédant  le  point  d'ébul- 
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liiiod  du  chloral,  mais  en  répétant  les  distillations  frac- 
tionnées, on  a  obtenu  une  certaine  quantité  de  liquide 
bouillant  vers  1 20  degrés.  Ce  produit  renfermait  !2 5 ,  67  pour 
100  de  chlore.  On  Ta  lavé  rapidement  avec  de  Teau  au 
fond  de  laquelle  il  a  formé  une  huile  dense  ^  on  Ta  déshy- 
draté par  lé  chloruré  de  calcium  et  on  Ta  distillé.  Tout  a 
passé  entre  120  et  i3o  degrés.  Voici  l'analyse  de  ce 
produit  : 

o<',274  de  matière  ont  donoé  0,298  de  chlorure  d'argent. 
o*<',3io  de  madère  ont  donné  o,4435  d'acicle  carbonique  et 

0,169  d*eau. 

Ce  qui  donde ,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Carbone. . .    .     89,00  C ^9>^7 

Hydrogène...       6,o4  H' 5,71 

Chlore 26,87  Cl 28,97 

Oxygène »  O*..    ..     26,i5 


100,00 


On  voit  que  les  résultats  de  cette  analyse  s'accordent  sen- 
siblenient  avec  la  formule 

C«H'C10% 

qui  représente  deux  molécules  d^aldéhyde  dans  lesquelles 
I  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par  1  équivalent  de 
chlore.  Dans  tous  les  cas ,  ce  produit  est  beaucoup  moins 
riche  en.  chlore  que  le  chlorure  d'acétyle  qui  en  renferme 
45)2  pour  lao  et  à  plus  forte  raison  que  le  chloral. 

Dans  l'expérience  décrite  plus  haut,  et  dans  laquelle 
l'aldéhyde  était  en  excès  par  rapport  au  chlore,  on  n'a  donc 
obtenu  que  du  chlorure  d'acétyle  en  fait  de  produits  de  sub- 
stitutk>n  de  l'aldéhyde  5  en  même  temps  une  partie  m)table 
dé  cette  substance  a  éprouvé  la  condensation  polymérique 
qu  un  long  espace  de.  temps  lui  fait  subir  spontanément.  Un 
de  ces  polymères,  le  corps  C'H®0*  (i),  s'est  transformé, 

(1)  Ce  corps    serait  identique   ou   isomérique   avec   l'éther    du   gtycol 

c*hM 
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'SOUS  rinâuenoe  du  chlore ,  dans  le  produit  C*  H'  Cl  O*  qui 
a  été  isolé  et  ànalysç. 

Le  chlorure  d'acëlvle  étant  un  dérivé  direct  de  l'aidé- 
hyde,  comme  la  théorie  et  les  faits  relatifs  à  la  production 
du  chlorure  de  benzoïle  avec  Tessence  d'amandes  amères  le 
faisaient  d'ailleurs  pressentir,  j'ai  voulu  m'assurer  si  ce  pre- 
mier produit  ^e  substitution  donnerait  naissance  à  du  êhlo* 
rai  par  l'action  ultérieure  du  chlore.*' 

Du  chlorure  d^acétylé  a  donc  été  soumis ,  dans  de  grands 
ballons, à  l'action  duchlore  sec.  La  décoloration  s'est  faite 
rapidement  à  la  lumière  solaire,  et  aii  bout  de  vingt-quatre 
heures  à  la  lumière  diffuse.  En  débouchant  les  ballons,  on  a 
toujours  remarqué  une  expansion  considérable  et  und^agé- 
ment  abondant  de  vapeurs  acides.  Cette  circonstauce  semblé 
indiquer  qu'il  se  forme,  indépendamment  de  l'acide  chlor* 
hydrique,  des  produits  gazeux  où  très-volatils ^  dans  la 
réaction  dont  il  s'agit.  Le  liquide  obtenu  ayant  été  soumis 
à  la  distillation  fractionnée,  le  thermomètre  s'est  élevé 
successivement  de  55  jusque  vers  200  degrés.  Par  des  dis- 
tillations fractionnées,  on  a  isolé  un  produit  bouillant  de 
100  à.  io5  degréà  :  c^est  le  chlorure  d^acétyle  monochlorè. 
Voici  l'analyse  de  cette  substance  : 

I.  o«',357  ^®  matière  ont  donné  0,276  d*acide  carbonique  et 
QfàSS  d'eau. 

II.  o«',34i  de  matière  ont  donné  0,879  de  chlorure  d*argent. 
m.  0^,342  de  matière  ont  donné  0,868  de  chlorure  d^argent. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes; 

Expériences. 

I.  II.         .  Théorie. 

Carbone. ....     21,07  '   "  CS  . . .      21, a3 

Hydrogène. . .       .1,71  »  H^  .  . .        i  ,76 

Chlore 63,7  62,77  Cl» 62,83 

'Oxygèqe. ..  . .  »  »  O'.  . .  .      i4>ïS 

100,00 

La  composition  de  ce  produit  est  donc  exprimée  par  la 
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formule  ^ 

C*  H»  Cl»  O». 

Le  chlorure  d^acétyle  chloré  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  irritante ,  et  qui  répand  à  Taîr  de  légères  va- 
peurs blanches  et  acides.  Sa  densité  a  o  est  de  i  j4g5. 11  bout 
vers  io5  degrés.  L'eau  le  décompose  rapidement  et  avec 
dégagement  de  chaleur  en  acide  chlor hydrique  et  en  acide 
monochloracétique  : 

•Chlorure  d'aeétyle  Acide 

chloré.  moDochlCracétique. 

n  absorbe,  avidement  l'ammoniaque  sèche  en  se  trans- 
formant en  monochloracétamide  et  en  sel  ammoniac  ;  Tal- 
.  ceci  le  décompose  instantanément  et  avec  dégagement  de 
chaleur,  en  acide  chlorhydrique  et  en  éther  monochlor^ 
acétique.  Les  produits  de  ces  deux  réactions,  fort  nettes, 
ont  été  étudiés  dans  mon  laboratoire  par  M.  E.  Willm. 

L'action  de  Teau  sur  le  chlorure  d'acétyle  chloré  fournit 
le  moyen  de  préparer  facilement  Tacide  monochloracétique 
découvert  par  M.  F.  Leblanc  (i).- Lorsqu'on  distille  le  li- 
quide produit  de  ceite  réaction,  le  thermomètre  monte 
successivement  de  1 00  vers  1 80 degrés,  et  oe  qui  passe  à  cette 
dernière  température  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline:  c'est  Tacide  monochloracétique  pur. 
Il  est  facile  de  préparer  le  monochloracétate  d'argent  en 
saturant  à  chaud,  par  l'oxyde  d'argent,  le  produit  de 
l'action  de  Teau  sur  le  chlorure  d'acétyle  chloré.  Par  le 
refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  bouillante  on  obtient 
de  magnifiques  lamelles  rhomboïdales  et  irisées,  dont  la 
composkion  est  représentée  par  la  formule 

CH»ClAgOS 

comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

« 

*  ■         ■  ■        .  »  »>  .  ■         .  .,  Il  .M 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  lome  X,  page  21  a. 
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o<^^4'  ^^  ^^  ^^  d'argent  dissous  dans  l'acide  nitri<|ue  faible  et 
précipités  par  l'acide  chlorhydrique  ont  donné  0,292  de  chlorure 
d'argent. 

o*'",232  de  matière  calcinés  doucement  et  liumectés  d'acide  ni- 
triq^ue  ont  donné  o,  164  de  chlorure  d'argent  fondu. 

o'^ySoS  de  matière  ont  donné  0,049  d'eau  et  0,222  d'acide 
c;  rbonique 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone. ' i  >9<  C*., . . .  1 1 ,91 

Hydrogène. ...  i  ,on  H\  . .  •  0,9g 

Chlore •.  17 >4^  Cl.  . . .  17,61 

Argent 53, 4ï  'Ag....  53,59 

Oxygène »  O*.  ;..  15,90 

100,00 

Quand  on  compare  les  points  d'ébtillition  du  chlorure  d'a- 
cétyie  chloré  C*H*C1*0'  eldu  chloral  C*  HCPO%  on  arrive 
à  cette  conclusion,  que  le  second,  qui  bout  à  94°, 4  ne  sau- 
rait être  un  produit  de  substitution  du  premier,  qui  bout 
vers  io5  degrés. 

V^'VW*  \aV«<v\  wvwvv  vvv  wv«-\^  wv 

MÉMOIRE  SUR  IK  SILICIUM  ; 

Pab  m.  h,  sainte-claire  deville. 


• 


La  silice  sous  les  formes  les  plus  diverses ,  le  grès ,  le 
silex,  le  quartz  des  granits,  des  roches  primitives  et  des 
filons ,  est  une  des  matières  les  plus  répandues  à  la  surface 
de  Técorce  terrestre  5  elle  contient  près  de  la  moitié  de  son  ' 
poids  d'une  substance  susceptible  de  revêtir  un  grand  nom- 
bre de  formes ,  que  je  vais  décrire  successivement.  La  place 
qu'occupe  le  silicium  dans  la  plupart  des  classifications  qui 
ont  été  proposées  pour  les  corps  simples ,  le  met  presque 
invariablement  à  côté  du  charbon,  du  bore  et  du  zirconium. 
Les  raisons  qui  ont  fait  adopter  ce  rapprochenient  pour  des 
corps  dont  Iqs  combinaisons  se  ressemblent  si  peu,  ne  sont 
pourtant  ly  nombreuses  ni  convaincantes.  Mais  je  vais 
montrer  que  Tétude  approfondie  des  propriétés  de  ces  corps 
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simples  vient  à  Tappui  de  l'opinion  commune  imposée  par 
une  intnilîon  des  grands  chimistes  qui  ont  établi  le^  bases 
de  laf  science. 

r 

Les  travaux  que  j  «î  publiés  dans  les  Comptes  rendus  de 
TA  cadémie  des  Sciences  (  i  )  et  dans  ceRecueil ,  et  le  beau  Mé- 
moire que  M.  Wôhler  vient  de  faire  paraître,  me  permet- 
tent de  diviser  Thistoire  du  silicium  en  trois  chapitres  bien 
distincts,  et  d^emprunter  à  l'histoire  du  charbon  la  nomen- 
clature que  je  propose  aux  chimistes  pour  désigner  trois  for^^ 
mes  très*distinctes  appartenant  au  silicium  en  même  temps 
qu^au  charbon  :  le  silicium  ordinaire  ou  amorphe,  le  sili- 
cium graphitoïde  et  le  silicium  octaédriqoe  on  diamant  du 
silicium.  ,    " 

Silicium -amorphe. 

Je  dois  parler  du  silicium  ordinaire,  surtout  pour  rappe- 
ler les  beaux  travaux  de  Berzelîus  tous  empreints  d'une  si 
grande  exactitude,  et  donner  d'après  lui  les  propriétés 
assignées  à  la  matière  curieuse  qu'il  a  préparée  au  moyen 
d'une  des  méthodes  les  plus  fécondes  de  la  science.  Ce  pro- 
cédé consiste  à  mettre  en  présence  le  fluoborate  de  potasse 
et  le  potassium,  celui-ci  étant  toujours  maintenu  en  léger 
excès  afin  de  faciliter  le  lavage  du  silicium ,  attendu  que  le 
fiuoborate  de  potasse  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Le 
mélange  introduit  dans  un  tube  et  chauffé  légèrement  de- 
vient incandescent;  la  réaction  terminée,  la  masse  cohé- 
rente et'  d'un  brun  hépatique,  qui  est  un  mélange  de 
fluorure  de  potassium,  de  potassium  et  de  silicium,  combi- 
née peut-être  en  partie  avec  du  potassium  ,  est  jetée  dans 
l'eau,  ce  qui  donne  lieu  A  un  violent  dégagementd'hydrogène. 
Berzelîus  croit  à  l'existence  d'un  siliciuft  de  potassium. 
Toutes  les  expériences  si  nombreuses  qiie  j'ai  faites  en  em- 
ployant, il  est  vrai,  le  sodium,  me  donnent  l'opinion  la 

(i)  Voir  Comptfs  rendus,  tomes  XXXIX,  page  3qi  ;  XL ,  page  io34;  XLI, 
page  1953;  Annales  de  Chimie,  tomes  XLIII,  page  3i;  XLVII,  page  iiO  j 
Annales,  dé  Poggendorjf,  tonje  XLVIl,  page  484. 
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plus  ferme  qu'aoeune  combinaison  de  >ce  genre  n'existe  , 
da  moins  que  le  silicium  ne  peut  retenir  que  de  très-faibles 
quantités  de  sodium*  C^est  donc,  selon  jmoi,  au  potassium 
en  excé^s,  puis  à  l'action  de  la  potasse  sur*  le  silicium  lui* 
même,  qu'il  faut  attribuer  le  dégageiaent  violent  d'hydro- 
gène que  Beizeliu^  a  observé.  Pour  toutes  les  matières  qui 
se  préparent  au  moyen  des  réducteurs  alcalins  ^  il  est  in-^ 
dispensable  que  la  substance  à  réduire  soit  en  excès  par 
rapport  au  potassium  et  au  sodium.  Des  traces-de  ces  mé- 
taux si  altérables  suffisent  pour  changer  toutes  les  réactions, 
quoiqu'ils  ne  se  combinent  souvent  qu'en  petites  propor- 
tions avec  le  corps  simple  qu'oh  recherche.  C'est  ainsi 
pour  l'aluminium  tout  au3si  bien  que  pour  le  silicium.  Je 
ferai  la  même  observation  pour  Thydrure  de  silicium 
dont  Berzelius  admet  l'existence,  parce  que  du  silicium 
parfaitement  séché  et  chauffé  jusqu'au  point  d'entrer  en 
incandescence  exhale  une  flamme  bleuâtre  due  à  la  combus- 
tion de  l'hydrogène.  Il  est  en  réalité  impossible  d'enlever, 
par  les  lavages  les  plus  prolongés,  toutes  le6  matières 
étrangères  qui  accompagnent  le  silicium,  si  bien  qu'elles 
ont  masqué  aux  yeux  des  premiers  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  cette  question ,  MM.  Gay-Lussac ,  Thenard  et 
Davy,  la  véritable  nature  du  silicium.  Ces  matières ,  ou 
fluorées  ou  chlorées,  sont  oxydées  par  l'air  et  dégagent  du 
fluor  ou  du  chlore  qui  brûle  une  portion  de  silicium  avec 
production  de  flamme  bleue.  J'ai  constaté  souvent  ce  phé- 
nomène sur  les  gros  globules  d'aluminiuin  que  j'ai  fondus 
ensemble  après  avoir  épuisé  sur  eux  l'action  des  dissolvants 
pour  en  séparer  les  chlorures  et  fluorures  dont  ils  sont 
souillés.  Au  moftient  où  la  matière  rougit,  cette  flamme 
bleue  se  produit,  un  peu  d'alumine  apparaît  à  la  surface 
des  globules ,  mais  là  vive  odeur  d'acide  chlorhydrique  ou 
fluorhydrique  qui  s'exhale  indique  la  nature  du  phénomène. 
Il  n'y  a  pas  plus  lieu  d'admettre  l'existence  d'un  hydrure 
de  silicium  que  de  l'hydrufe  d'aluminium. 

Quoi  qu'il  en  soit,   le  silicium  apparaît  tout  d'abord  à 
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Èerzelius  avec  les  propriétés  suivantes  :  c'est  une  poudre 
d^un  brun  foncé ,  qui  ne  conduit  pas  Pélectricité;  on  ne  peut 
pas  le  fondre ,  mais  il  est  assez  facilement  inflaminable  à 
Pair  et  brûle  d^une manière  trcs-vive;  il  est  d'ailleurs  inatta- 
quable par  tous  les  acides,  excepté  par  ràcide^fluoi^hydri- 
que.  Mais  vient-on  à  cbaufier  très-fortement  le  silicium , 
toutes  ces  propriétés  changent;  il  est  devenu  à  peu  près  in- 
combustible, inattaquable  par  l'acide  fluorhydrique,  quoi- 
que soluble  encore  dans  l'acide  nitrofluorique.  Cette  diffé* 
rence,  dit  Berzclius ,  dans  la  manière  dont  le  silicium  se 
comporte  vis-à-vis  des  réactifs  montre,  dans  chaque  cas^ 
sa  ressemblance  avec  le  charbon  facilement  inflammable 
produit  par  là  combustion  étouffée  du  lin ,  lequel  prend  feu  * 
au  briquet,  et  le  charbon  difBcile  à  brûler  du  coke  ou  de  la 
houille  qui ,  après  avoir  été  exposé  à  la  chaleur  d'un  haut 
fourneau,  s'échappe  avec  les  laitiers.  C'est  bien  là  l'analo- 
gie des  phénomènes  aussi  complète  qu'on  peut  le  désirer,  et 
Berzeliusle  fait  voir  clairement. 

Le  silicium  est  fusible  (i),  M..Despretz  l'a  fait  voir  déjà 
en  Je  soumettant  à  l'action  de  la  température  la  plus  élevée- 
^e  Ton  puisse  produire,  c'est-à-dire  au  moyen  de  la  pile  ; 
il  a  obtenu  ainsi 'des  globules  de  silicium  parfaitement 
fondu.  Quand  on  n'est  pas  prévenu  des  difficultés  spéciales 
qui  entourent  l'observation  de  la  fusibilité  des  corps  dont 
les  oxydes  sont  presque  infusibles ,  on  peut  facilement  tom- 
ber dans  l'erreur  de  Berzelius.  M.  Desprelz,  en  employant 
un  moyen  assez  énergique  pour  fondre  en  même  temps  le 
silicium  et  les  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  silice 
dont  sa  surface  peut  se  couvrir,  a  réussi  parfaitement  dans 
son  expérience.  Du  reste ,  le  point  de  fusion  du  silicium  est 
peu  élevé ,  il  est  intermédiaire  entre  les  points  de  fusion  de 
la  fonte  et  celui  de  Tacier.  Je  donnerai  bientôt  un  procédé 
très-*simple  pour^ivoir  du  silicium  fondu  ou  cristallisé  (car  il 

(i)  Comptes    rendus  des  séances  dé  l'Académie,  dûs   Sciences,    4onic  XL, 
page'M)34. 
Àtm.  de  Cbim.  et  deVhys.y  3«  scrîp,  t,  WAX.  (Janvier  185;.)  5 
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cristallise  toujours  en  se  solidifiant)  par  l'action  du  chlorure 
de  silicium  sur  le  sodium.  Maïs  on  peut  aussi  fondre  le  sili- 
cium en  17ntroduisant  dans  un  creuset  de  platine  garni  întë- 
rîcurement  d'une  couche  épaisse  de  chaux  caustique  bien  bat- 
tue à  la  manière  d'un  creuset  brasqué.  On  préserve  le  creuset 
de  platine  an  moyen  d'un  creuset  de  terre  et  Ton  chauffe  le 
tout  dans  un  fourneau  à  rent.  J'ai  réussi  a  fondre  trçs-faci- 
lement  le  silicium  en  employant  la  lampe -forge  dont  j'ai 
donné  la  description  dans  un  des  derniers  cahiers  des 
yinnales.  Il  se  forme  un  peu  de  verre  calcaire  au  contact 
de  la  chaux  et  du  silicium ,  et  celui-ci  est  fbndu  en  petites 
gouttelettes  elliptiques,  sur  lesquelles  on  observe  très-sou- 
vent des  facettes  courbes.  Il  arrive  quelquefois  que  le  silicium 
passe  au  travers  de  la  chaux  et  atteint  le  platine.  Le  creuset 
est  alors  irrémédiablement  perdu,  et  pour  peu  que  l'on  pro- 
longe l'action  de  la  cbale'ur,  il  fond  très-vite  de  proche  en 
proche  jusqu'à  une  très-grande  hauteur.  Il  ne  faudrait  donc 
pas  admettre  trop  facilement  l'assertion  de  Berzelius  qui 
prétend  que  le  silicium  n'attaque  le  platine  qu'au  moment 
où  il  se  forme,  et  peut  être  chauffé  impunément  dans  le 
métal  une  fois  qu'il  est  lavé  et  purifié.  Cette  action  du 
silicium  sur  le  platine  est  d'ailleurs  bien  connue,  tant  par 
les  recherches  de  Berzelius  que  par  les  travaux  de  M.  Bous- 
singault  qui  prépare  très-facilement  un  siliciurede  platine 
fusible  en  chauffant  dans  un  fourneau  à  vent  un  mélange 
de  platine  ou  de  jaune  de  platine,  de  silice  et  de  charbon. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  sîlîciure  ordinaire 
amorphe,  en  grande  quantité  et  pur^  consiste  à  utiliser 
l'action  du  chlorure  de  silicmm  sur  le  sodium. 

On  prend  un  large  tube  de  verre  dans  lequel  on  introduit 
de  très-fines  lames  de  mica  ,  de  manière  à  en  tapisser  tout 
l'intérieur  (c'est  une  excellente  protection  pour  ce  genre 
d^appareils)  d'une  couche  continue,  on  y  met  ^plusieurs 
nacelles  de  porcelaine  garpîes  de  sodium.  Ce  tube  est  mis 
en  communication  avec  une  cornue  tubulée  au  'moyen 
d'un  bouchon  de  liège.  La  tubulure  de  la  cornue  est  garnie 


X 
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également  d'un  bouchon  d^  lîége  bien  choisi  et.  percé  de 
deux  trôoS)  l'un  qui  laisse  passer  un  tube  amenant  de  Thy- 
drogène  sec,  l'autre  par  lequel  on  introduit  un  tube  a  en- 
tonnoir plongeant  jusqû*à  la  partie  inférieure  de  la  panse. 
Quelques  gouttes  de  mercure  versées  dans  la  cornue  suflB-^ 
sent  pour  fermer  rentonnoir.  On  fait  passer  de  l'hydro- 
gène y  puis  on  chauffe  le  tube  de  *  verre  au  ronge  \  alors  on 
introduit  par  Fèntonnoir,  dans  la  cornue ,  la  quantité  de 
chlorure  de  silicium  que  l'on  veut  décomposer.  Un  seul 
charbon  suffit  pour  faire  entrer  en  ébullition  le  chlorure  de 
silicium  qui,  arrivant  sur  le  sodium,  est  absorbé  avec  un  dé* 
gagement  de  chaleur  et  de  lumière  considérable.  Il  faut  con- 
tinuer l^ction  de  la  chaleur  et  du  chlorure  de  silicium  sur 
'le  sodium  jusqu'à  ce  qu'elle  paraisse  épuisée  et  même  jus- 
qu'à ce  que  le  tube  de  verre  soit  entièrement  fondu  et  dé- 
formé. Sans. cette  précaution^  il  resterait  du  sodium  intact. 
On  traite  par  l'eau  le  mélange  de  sel  maria  et  de  silicium 
qu^on  lave  longtemps  à  Teau  bouillante  avant  de  le  sécher. 
La  matière  qu'on  recueille  ressemble  tout  à  fait  au  silicium 
que  Berzelius  compare  au  charbon  violemment  chauffé. 
En  outre,  il  parait  brillant  et  micacé  quand  on  l'observe 
au  soleil,  après  Tavoir  mis  en  suspension  dans  l'eau. 

Quand  on  veut  se  procurer  tout  de  suite  du  silicium  ptir 
et  fondu,  on  opère  dans  des  nacelles  de  porcelaine  bien 
exemptes  de  fer,  comme  la  ^rcelai ne  de  Sèvres.  Lorsque  la 
réduction  du- chlorure  de  silicium  par  le  sodium  est  opér(!fe, 
on  brise  les  nacelles  et  on.peut  vpir  qu'elles  dnt  été  atta- 
quées parle  sodilim  jusqu'à  une  grande  profondeur.  Toute? 
les  parties  restées  intactes  sont  rejetées *,  au  contraire,  les 
fragments  qui  ont  été  en  partie  transformés  en  sificium  parle 
contact  direct  du  sodium ,  puis  le  mélange  de  sel  ma  ri  if et  de 
silicium  que  contenaient  les  nacelles,  sont  mis  ensemble 
.  dans  qn  ejreuset  de  charbon  (i)  et  chauffés  dans  un  wolent  feu 

^^1  — ■ — ^— ^         __^_.    . .      —  _ ..      ^ . . , — _ ^ ,  ^,^     ■  .      ^  ^  ^^_ ^  ^_  ^ 

(i)  Voye*  la   description  de  ces  appareils,  Annales  de  Chimie  et  de  Phf» 
ii^ue,  3«  série,  tome  XLVI ,  page  194. 
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dé  forge.  Le  sel  marin  est  volatilisé,  la  Dorcelaine  fond^  et 
OH  la  trouve  au  fond  du  creuset  sous  forme  d'une  matière 
vitreuse  que  surnagent  des  globule^  de  silicium ,  quelquefois 
très-gros  et  qui  présentent  des  indices  de  cristal Hsatioi> 
très-remarquables.  Ils  sont  striés  parallèlement  à  de  grands 
cercles  qui  se  coupent  sous  des  angles  qui  paraissent  sensi- 
blement égaux.  Ils  n'offrent  aucun  indice  de  clivage^  leur 
couleur,  est  le  gris  d'acier  un  peu  foncé  avec  un  éclat  qui 
les  fait  ressembler  à  du  fer  spécul  aire-,  ils  «rayent  et  même 
ils  coupent  le  verre  avec  la  plus  grande  facilité ,  e^  sont 
irès-cassants.  En  opérant  sur  25  à  3o  grammes  de  sodium  à 
la  fois,  on  peut  obtenir  des  globules  de  silicium  de  7  à 
8' millimètres  de  diamètre. 

Quand  on  n^a  pas  poussé  la  chaleur  assez  loin  pour  que 
le  chlorure  de  sodium  soit  évaporé,  on  trouve  souvent  des 
grains  de  silicium  assez  gros ,  séparés  par  un  peu  de  sel  qui 
forme  une  sorte  de  gangue,  au  milieu  de  laquelle  la  ma- 
tière a  pu  cristalliser.  Le  silicium  se  présente  alors  sous  la 
tbrme  de  pyramides  à  six  faC^es  courbes,  dont  la  forme  est 
intéressante.  J'aurai  à  en  parler  plus  loin. 

Un  autre  procédé  «qui  réussit  également  bien  consiste  à 
utiliser  Taction  réductrice  du  sodium  sur  la  silice  en  atta- 
quant, par  le  métal  alcalin,  du  verre  bien  exempt  de  fer, 
et  fait  exprès  pour  ces  expériences.  Pour  cela  on  fond  dans 
un  creuset  de  platinB  un  mélange  de  98  parties  de  silice ,  27 
de  spath  d'Islande  et  de  21  de  carbonate  de  potasse  pur  et 
fondu.  Le  verre  pilé  grossièrement  est  introduit  avec  une 
quantité  de  sodium  insuffisante  pour  en  décomposer  même 
la  moitié ,  dans  un  tube  de  verre  ordinaire  que  Ton  chauffe 
jusqu'au  rouge.  Il  n'y  a  aucun  dégagement  de  la  chaleur 
pendarnt  la  réduction  de  la  silice,  mais  l'opération  est  finie 
qwind  tout  le  sodium  interposé  entriC  les  particules  de  verre 
pilé  a  disparu.  On  retire  la  matière  noire  qui  en  résulte,  on 
Tiiitroduit  dans  un  Creuset  de  charbon  enfermé  dans  un 
creuset  ordinaire  qui  le  protège  contre  l'action  de  Tair,  et 
on  chauffe  violemment  dans  un  four  à  vent.  On  trouve  le 
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silicium  réparti  dans  une  masse  de  verre  enfumé  coniine 
de  l'obsidienne,  soos  forme  de  petits  globules  gris  d'acier, 
.  très-cas^sants,  qu'on  extrait  facilement  en  concassant  la 
masse  vitreuse  en  petits  fragments. 

Enfin  on  peut  encore  extraire  le  silicium  de  la  silice  au 
moyen  de  la  pile,  par  un  procédé  fort  simple,  qui  peut  être 
utilisé  pour  Télectrolyse  de  toutes  les  substances  qui  se 
dissolvent  à  chaud  dans  les  fluorures  alcalins,  et  ces  sub- 
stances sont  fort  nombreuses.  On  fait  un  mélange  de 
fluorure  de  sodii^in  et  de  fluorure  de  potassium  ,  à  peu  près 
à  parties  égales,  que  Ton  fond  ensemble  au-dessus  de  la 
flamme  d'une  lampe  à  double  courant ,  alimentée  d'alcool 
térébenthine  et  activée  par  un  chalumeau.  Lorsque  la  ma- 
tière est  en  pleine  fusion  ,  on  y  introduit  de  la  silice  calci- 
née qui  se  dissout  trè^-vitè.  Alors,  en  plongeant  dans  le 
creuset  les  pôles  platine  et  charbon  d'une  pile  de  quatre 
éléments  de  M.  Bunsen ,  on  voit  se  déposer  du  silicium  au 
pôle  négatif,  et  se-dégager  de  l'oxygène  au  pôle  positif.  Le 
plus  souvent  je  me  suis  contenté  de  constater,  par  cette  ex- 
périence, la  décomposition  de  la  silice  par  la  pile,  en  em- 
ployant ,  comme  électrode  négative,  un  fil  de  platine  qui  se 
transforme  ensiliciure  fusible  avec  uiie  excessive  facilité. 

J'ai  proposé  de  généraliser  cette  méthode  en  l'appliquant 
à  des  matières  très-diverses  et  pourtant  solubles  dans  les 
fluorures,  d'abord  pour  en  séparer  les  éléments  par  la  pile, 
et  ensuite  pour  établir  le  rang  qu'elles  occupent  dans  la 
série  électrochimiquc.  Ainsi  on  peut  dtfduire  de  l'expé- 
rience que  je  viens  de  décrire ,  que  la  silice  se  sépare  en  ses 
éléments  avant  la  soude  et  la  potasse ,  et  par  suite  que  là 
silice  sera  décomposée  par  les  métaux  alcalins ,  ce  qui 
arrive  en  eflet.  Mais  si  à  la  silice  on  substituait  Faliimine, 
la  décomposition  par  la  pile,  au  sein  des  fluorures  alcalins,. 
s'eâ*ec tuerait  dans  un  tout  autre  ordre.  On  obtient  en  cflci, 
au  pôle  négatif,  du  sodium  qui  brûle  avec  une  flamme 
jaune ,  et  au  pôle  positif,  du  fluor  qui  se  iransiorme  immé-* 
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diatement;  en-  acide  flaorique  bien  reconnaissable  à  son 
odeur.  Ainsi  Taluoiiae  se  comporte  tout  autrement  que  la 
silice,  et  on  peut  admettre  qu'elle  n'est  pas  décomposée  par 
les  métaux  alcalins ,  ce  que  toutes  les  tentatives  qui  ont  été 
fsgtes  pour  efTecluer  directement  cette  réduction  semblent 
.avoir  déjà  démontré. 

Silicium  graphitoïde. 

\ 
C'est  en  préparant  Taluminium  par  la  pile  (i)  que 'j'ai 

vu  se  produire  pour  la  première  fois  c^  singulier  alliage 
d'aluminium  et  de  silicium  qui  rend  aigre  l' aluminium 
préparé  sàps  précaution  au  moyen  de  lacryolite.  Dans  la  pile, 
le  silicium  provient  des  électrodes  en  charbon  de  cornue, 
matière  qui  contient  toujours  un  {>eu  de  silice  ou  d'argile. 
Le  silicium  graphitoïde,que  j'ai  séparé  de  Taluminium  par 
les  acides ,  se  présente  quelquefois  en  lamelles  hexagonales , 
\ .  entièrement  semblables  au  graphite  naturel  par  leur  forme 
et  par  leur  aspect  \  comme  lui ,  il  conduit  très-bien  Télec- 
tricité. 

La  meilleure  manière  de  le  préparer  est  celle  qu'a  donnée 
M.  Wôhler  (a)^  il  consiste  à  traiter  dans  un.  creusej  de 
Hesse,  à  la  température  de  fusion  de  l'argent,  de  l'alumi- 
nium avec  vingt  à.  quarante  ibis  son  poids  de  fluorure  dou-  . 
ble  de -potassium  et  de  silicium  bien  sec.  Od  maintient  la 
masse  en  fusion  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  laisse 
refroidir  le  creuset  tranquillement.  On  trouve  au  fond  du 
creuset  un  culot  que  l'on  traixe  successivement  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  fluorique  bouillants.  M.  Wôhler  a 
obtenu  ainsi  du  siliciuni  graphitoïde  et  des  cristaux  isolée, 
en  tables,  hexagonales,  dont  les  arêtes  sont  très-souvent 
courbe$.  J'en  ai  vu  dans  son  laboratoire  un  échantillon  fort 
beau  :  c'était  un  globule  d'aluminium  siliceux,  à  la  surface 

,(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XLIII,  page  27, 
(a)  Annales  de  Poggendorjjff  tome  XCVH  ,  oU  Comptes  rundus,  lome  XLII, 
pagte  48.  On  retPCiiveH-a  clans  le  même  numéro   un  extrait  de  ce  Mémoire 
•  prcseillé  }c  môme  jour  à  ^Académie.  • 
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duquel  se  ijcncoulraieiii  des  tab!cs*hexagonales  irès-nettcs. 
Grâce  à  cettç  inédiode  si  simple,  il  est  très-facile  aujour- 
dliiiî  de  se  procurer  du  silîciam  cristallisé.  M.  Wiihlcr, 
dans  un  article  qui  a  été  reprcnluit  dans  les  jlunales  (mai 
i856)  à  publié,  sur  la  préparation  du  ^licium,  des  détails 
auxquels  je  renverrai  le  lecteur^  seulement,  pour  complé- 
ter ce  que  j'ai  \  dire  du  silicium  graphitoïde,  je  rappellerai 
qii'il  participe  à  toutes  les  propriétés  que'Berzelius  assigne 
au  silicium  f§i*tei0ent  chauilé,  si  ce  n'est  qu'il  offre  peut- 
être  encore  plus  de  résistance  à  l'action  comburante  de 
l'oxygène,  et  j'extrairai  du  Mémoire  de  M.  Wohler  quel- 
ques détails  que  j'ai  trouvés  aussi  de  mon  côté,  mais  qui 
auront  plus  d'autorité  venant  de  lui.  * 

Sa  densité  est  de  2,49i  il  est  par  conséquent  plus  léger 
que  la  silice  qui,  dans  le  quartz,  pèse  2,6  à  2,8.  On  peut 
le  chauffer  au  rouge  blanc  dans  Toxygène,  sans  qu'il  brûle 
ou  change  de  poids.  Mais  si  on  le  chauffe  avec  du  carbonat.e 
de  potasse,  au  rouge,  il  décompose  l'acide  carbonique  avec 
un  vif  dégagement  de  lumière  et  production  de  silice.  Au- 
cun acide  ne  l'attaque.  Une  solution  cmiceutrée  de  potasse 
ou  de  soude  le  dissout  lentcmeut  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  naissant,  dans  le 
chlore  sec ,  il  brûle  complètement  en  se  transformant  en 
chlorure  de  silicium.    • 

Dans  le  courant  de  son  Mémoire,  M.  Wohler  admet 
également  celte  analogie  avec  le  graphite  de  charbon  ,  pcn- 
sanE  que  a  c'est  l'^aluminium  qui  détermine  la  cristallisation 
(lu  silicium  comme  la  fonte  détermi  ne  la  cristallisation  du 
graphite  artificiel.  »  ^    . 

On  obtient  également  un  alliage  très-riche  en  silicium 
en  fondant  de  l'aluminium  avec  un  mélange  de  verre  pur 
(voyez  page  68)  et  de  quartz  pulvérisés  à  la  chaleur  blanche. 
Il  se  forme  un  sîlîcîure  caverneux  peu  fusible  qui,  traite 
par  les  acides,  donne  lé  silicium  graphitoïde.  On  y  remar- 
que aussi  la  formation  do  silicium  oclacdrîque  en  grandes 


(  7^       . 
aiguilles  semblables  à  celles  dont  Je  vais  parler  dans  l'arti- 
cle suivant. 

Du  silicium,  octaedriquç. 

Les  moyens  qu'on  emploie  ordinairement  pour  faire, 
cristalliser  les  corps  sont  de  deux  sortes  :  par  voie  sèche  , 
la  fusion  et  la  sublimation^  par  voie  humide,  la  solution  à 
chaud  ou  révapo;:'ation.  Quand  on  fait  cristalliser  un  sel  de 
cette  manière ,  la  matière  dissolvante  qui  abandonne  la 
liqueur  y  fait  paraître,  à  la  suite  d'un  dépôt  lent,  la  matière 
dissoute  qui  y  est  répandue  et  qui  affecte  alors  des  formes  géo- 
métriques. Je  me  suis  proposé  d'effectuer  .une  opération  du 
même  genre  en  prenant  pour  dissolvant  des  substances  mé-  * 
.  talliques  ou  autres  susceptibles  de  décomposer  une  sub- 
stance gazeuse  en  retenant  l'élément  solidifiable  qu'elle  est- 
capable  d'y  laisser.  ' 

Ainsi  j'ai  pu  me  procurer  du  charbon  cristallisé  en  fai- 
sant fondre,  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  de  la  fonte  de 
fer  et  y  faisant  passer  un  courant, de^  chlorure  de  carbone  en 
vapeur.  Au  contacl(lu  fer,  le  chlorure  est  décomposé  et  le 
charbon  qui  se  forme  ainsi  se  dissout  dans  le  bain  métalli- 
que jusqu'à  ce  qu'il  en  soit  saturé.  Cette  saturation  s'opère 
ici  par  deux  causes  :  d'abord  par  le  charbon  que  fournit  à 
chaque  instant  le  chlorure  de  carbo^ie,  et  ensuite  parce  que 
le  fer  s'échappe  du  bain  à  l'état  de  chlorure  qui  se  volati- 
lise, Aussi,  au  bout  de  peu  de  temps,  on  peut  voir  la  sur- 
face métallique  se  couvrir  de  petites  lames  hexagonales, 
brillantes  et  irisées,  avec  un  éclat  bien  plus  considérable 
que  le  graphite  artificiel 5  ce  qui  peut  être,  puisque  les 
circoitstances  de  sa  séparation,  circonstances  de  tempéra- 
ture et  de  séparation,  ne  sont  pas  les  mêmes  :  le  charbon  , 
cristallisé  se  sépare  lentement  d'un  bain  de  fonte  en 
pleine  fusion,  le  graphite  artificiel  se  produit  instanta- 
nément au  moment  de  la  solidificatioti  d'un  métal  qui  le 
laisse ,^  pour  ainsi  dire,  s'exsuder  de  sa  substance. 

Voici  un  cas  de  çilstallisàtion.  par  dissolution  ignée,  si  je 
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puis  m' exprimer  ainsi.  Je  vais  faire  voir  que  cette  expé- 
rience ne  réussirait  pas  si  à  la  fonte  on  substituait  un  métal 
incapable  de  dissoudre  le  charbon.  En  faisant  Fexpérience 
précédente  avec  Falnniinium,  on  obtient  du  chlorure  d*a- 
lu  minium  et  du  charbon  noir  tout  à  fait  amorphe.  Le 
sodium  et  le  zinc  produisent  exactement  le  même  effet. 
C'est  qu^en  effet  l'aluminium ,  le  sodium  et  le  zinc  n^ont  pas 
la  propriété  de  dissoudre  le  charbon.  ^ 

De  nombreuses  expériences ,  faites  déjà  dans  des  direc- 
tions différentes,  me  permettent  d'annoncer  que  la  méthode 
que  je  viens  de  décrire  réussit  toujours  quand  on  choisit 
convenablement  les  maljères  sur  lesquelles  on  opère  et 
qu*on  choisît  bien  la  température. 

Nous  savons  déjà  que  le  silicium  est  soliit>le  presque  en 
toutes  proportions  dans  Taluminium.  Les  analyses  de  M.  Wôh- 
1er  et  les  miennes  le  font  voir  clairement.  Si  donc  nous  fai-* 
sons  passer  à  une  haute  tehipérature  sur  Faluminium  un 
gaz  ou  une  vapeur,  telle  que  le  chlorure  de  silicium,  suscep- 
tibles d*étre  décomposés  par  Taluminium  avec  production 
de  chlorure  d'aluminium ,  le  silieium  mis  à  nu  se  dissoudra 
d'abord  dans  le  métal,  puis  la  saturation  arrivant  vite,  tant 
parce  que  le  silicium  affluexjue  parce  queTaluminium  dis- 
parait, il  arrivera  un  moment  où  le  silicium  se  sépare  du 
bain  métallique,  comme  leferaHun  sel  dan&  une  dissolu"* 
tion  qui  s'évapore.  Le  silicium  cristallise  alors  ^ec  une 
grande  régularité. 

Voici  comment  je  dispose  l'expérience.  Un  appareil  four- 
nissant de  Thydrogène  bien  sec  est  en  communication  avec 
une  cornue  de  verre  pai^  la  tubulure,  qui  laisse  aussi  passer 
le  col  d'un  entonnoir  effilé  ]  au  fond  de  la  cornue  ou  met  un 
peu  de  mercure  qui  clôt  les  extrémités  du  tube  et  de  l'en- 
tonnoir; le  eol  de  la  cornue  pénètre  dans  un  tube  de  porce- 
laine au  travers  d'un  bouchon,  et  dans  le  tube  de  porcelaine 
^qui  est  placé  dans  un  fourneau  on  a  mis  a  l'avance  quelques 
nacelles  de  porcelaine  contenant  chacune  8  à  lo  grammes 
d'aluminium  bien  exempt  de  fer;  enfin  on  adapic  à  Tautrc 
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eiUf  érniaé  ria  lobe  de  po>ffeelajBe  sne  alkm^ocoorbc  comam- 
mqfUknt  a^^ec  un  Aaicon  refroidi  poor  coodenaer  Irxccs  de 
ckUffut^  de  ûWicmm  qu'il  eai  néceMaire  d'enplojner  dans 
cetU^  opération. 

On  emplit  le»  appareils  d  hjdrog.èfie ,  on  duoffe'aD  rou^ 
irèi^vij  te  tobe  de  porcelaine^  et  on  întrodait  le  cUonire 
«le  ftilffiom  dan»  la  eomne  an  inojren  de  TemoBiioir  dont 
elle  e»t  mtinie;  on  favorise  la  vaporisation  de  ce  cUorare 
en  mettant  fin  charbon  allnmé  sons  la  cornue ,  et  lorsque 
le  tobe  de  porcelaine  est  plein  de  ]a  rapenr  ainsi  formée , 
on  f  oit  sa  décomposition  s'effectuer  avec  dégagement  de  cha- 
ienr,  et  de  petites  étancelles  brillantes  s'agiter  dans  rimé- 
rieur  du  tube.  Il  y  a  là  évidemment  une  projection  de  la 
matière  métal^que,  difficile  à  expliquer  sans  doute,  mais 
f|ui  rend  compte  d*on  phénomène  très^étrange  également 
dont  je  vais  dire  un  mot. 

Quand  on  retire  les  nacelles,  on  les  trouve  remplies 
exactement  de  grandes  et  belles  aiguilles  de  silicium  qui 
sont  disposées  dans  le  tube  de  telle  façon,  qu'on  pourrait 
croire  que  le  silicium  ou  Taluminium  est  volatil.  Cette 
apparence  n^est  explicable  que  par  les  projections  de  ma- 
tières qui  out  lieu  au  moment  de  la  réaction.  Ces  aiguilles 
sont  irisées  souvent  d'une  manière  aussi  vive  que  le  fer  oli- 
giste  auquel  le  silicium  ressemble  beaucoup  d'ailleurs  pour 
sa  couleur  et  sa  dureté.  Le  silicium  est  gris  de  fer  foncé 
avec  un  reflet  rougeâtre^  il  raye  le  verre  très-profondément 
et  même  peut  le  couper  à  la  niauière  du  diamant. 

Lcfii  premiers  cristaux  de  silicium  que  je  me  suis  procurés 
par  cette  méthode  étaient  si  petits,  qu'on  ne  pouvait  les 
observer  facilement  qu'à  Taide  du .  microscope  :  c'étaient 
des  prismes  hexagonaux  réguliers^  sur  lesquels  il  était 
possible  de  mesurer  les  angles  des  faces  verticales  de  1 2ode* 
grés.  Le  poimemcnt  était  un  soHde  à  trois  facey,  §iniu- 
lant  une  des  formes  tes  plus  communes  du  système  rhom- 
boédriquc,  sous  laquelle  la  chaux  carbotiatée  et  même  le 

(\j  Annales  d<;  Chimie  cl  de  Physique;  Y  sim  ic ,  tonro  XLVïï,  pagn  i6<).' 
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quaru  s^  prësenteiit  souvent.  Ces  cristaux ,  que  je  u^aurais 
jamais  osé  mettre  suk  le  goniomètre  à  cause  de  leur  peti- 
tesse, avaient  été  mesurés  d'abord  par  M.  de  Seuarmont  et 
ensuite  par  moi-même,  et  les  angles  approximatifs  ainsi 
obtenus  conduisaient  ualurollement  à  un  rhomboèdre  très- 
,  aigu,  dont  Taqgle  était  compris  entre  69  et 70  degrés.  Sur 
de  plus  beaux  échantillons,  des  mesures  plus  exactes  ayant 
été  possibles ,  Tangle  de  70°  32^  a  éclairé  aussitô^ur  la  vé- 
ritable forme  primitive  du  silicium,  qui  déHv^évidem- 
ment  d'un  ojctaèdre  régulier.  Je  renvoie  le  lecteur  que 
cette  question  intéresse  à  l'article  que  M.  de  Senarmont  a 
publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de^Physique,  M .  Des- 
eloizeauxy  à  qui  j'ai  remis  un  grand  nombre  d  échantillons 
de  siMciUm,  y  a  trouvé  des  cristaux  octaèdriques  dont  tous 
les  angles  sont  de  109^  a8^  Pour  bien  se  rendre  compte  de  la 
génération  de  ces  cristaux  qui  simulent  si  bien  un  rhom- 
boèdre, on  peut  répéter  une  expérience  connue,  qui  con- 
siste à  cliver  presque  au  "hasard  des  masses  de  spath  fluor; 
il  est  bien  rare  qu'on  n'y  rencontre  pas  des  rhomboèdres,  de 
70^  3a^  entièrement  semUables  à  certains  cristaux  de  sili- 
cium ,  en  particulier  à  ceux  qui  ont  servi  aux  premières 
mesures;  cependant  les  damages  du  spath  fluor  conduisent  à 
Toctaèdrii  régulier. 

On  verra  dans  la  Mote  très-courte  et  très-complèle  de 
M.  de  Seuarmont  sur  la  forme  du  silicium,  comn\ent  les 
prismes  hexagonaux  réguliers  de  cette  matière  ne  sont  que  • 
des  faces  du  dodécaèdre  rbomboïdal  développé  suivant  Une 
loi  très-simple;  il  se  pourrait  aussi  que  les  beaux  ciistaux  à 
base  hexagonale,  trouvés  dans  l'échantillon  de  M.  Wohler, 
dépendissent  du  système  régulier.  Je  crois  également  que 
le  silicium  cristallisé  par  fusion,  et  qui  se  présente  souvent 
sous  forme  d'une  pyramide  à  six  pans ,  entièrement  sem- 
blables aux  diamants  k  faces  courbeS'^  doit  être  rapporté^ 
comme  ceux-ci,  au  solide  à  quarante-huit  faces,  qui  se  dé- 
rive de  l'octaèdre  régulier,  La  ressemblance  de  ces  cristaux 
avec  ceux  du  diamant  est  si  frappante,  qu'elle  n'a  échappé 
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k  aucun  des  minéralogistes  auxquels  j'ai  montré  mes  échau- 
tillons.  Quand  on  prépare  le  silicium  par  la  méthode  qUe 
je  viens  de  décrire,  et  qu'en  outre  on  porte  la  température 
du  tube  de  porcelaine  assez  haut  pour  qu'un  commence- 
ment de  fusion  se  détermine,  on  U^ouve  dans  les  nacelles 
un  grand  uombi*e  de  ces  cristaux  à  facc^  coiirbes. 

On  peut  dans  la  préparation  du  silicium  substituer  âTu 
chlorur^^  silicium  le  gaz  fluosilicique  :  on  obtient  alors 
du  siliciwi*,  mais  il  est  mélangé  avec  une  substauce  très- 
difficile  à  volatiliser,  le  fluorure  d'aluminium.  Quand  on 
veut  faire  du  silicium  pour  une  collection,  .ou  peut  em- 
«  ployer  le  procédé  qui  donne  le  fluorure  d'aluminium  et  le 
silicium  sous  une  forme  telle,  qu'on  pourrait  le  confondre 
avec  un  échantillon  de  spath  fluor  sur  lequel  seraieift  im- 
plantées des  aiguilles  fines  et  irisées  à  la  manière  du  fer 
oligiste  de  File  d'Elbe.  Les  matières  qu'on  retire  des  na- 
celles ressemblent  tout  à  fait  à  un  échantillon  de  minéralo- 
gie. Le  fluorure  d'aluminium  et  19  silicium  étant  d'ailleurs 
deux  matières  désistant  à  l'action  de  tous  les  acides  et  de 
presque  tous  les  agents  de  la  chimie,  ces  échantillons  sont 
inaltérables.  - 

Je  reviendrai  à  la  suite  de  ce  SÉemoire  sur  les  propriétés 
du  fluorure  d'aluminium.  Je  me  contenterai  de  dire  que, 
lorsqu'on  opère  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium 
par  l'aluminium  contenu  dans  des  nacelles  et  dans  un  tube 
•de  porcelaine  chaufl*és  au  rouge  cerise,  on  recueille  au  com- 
mencement de  l'opération  une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière liquide,  très-volatile,  qui  mouille  difficilement -le 
verre ,  et  dont  je  n'ai  pu  expliquer  l'origine  ni  connaître  la 
composition.  Cette  substance  s'est  toujours  produite  en 
quantité  trop  petite  pour  être  recueillie.  Peut-être  est-elle 
un^  protofluorure»  de  silicium  correspondant  à  l'oxyde  de 
carbone,  dans  le  cas  où  le  fluorure  de  silicium  devrait  être 
représenté  par  la  formule  » 

Si'Fl^ 

11  est  bien  entendu  que,  pour  produire  du  silicium  pur,  il 


• 
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faul'employer  à  sa  préparationdes  matières  très-pures.  Cette 
précaution  qst  facile  à  observer  quand  on  emploie  du  cblo* 
rare  de  silicium  et  du  sodium;  mais  encore  faut-il  que  le 
creuset  de  charbon  dans  lequel  on  volatilise  le  sel  marin  soit 
bien  dénué.de  fer.  Pour  cela  on  le  fait  rougir  pendant  quel- 
ques heures  dans  un  creuset  de  terre  percé  par  le  fond  pour 
laisser  pénétrer  dans  son  intérieur  un  tube  de  porcelaine 
qui  amène  un  courant  de  chlore.  Le  creuset  de  terre  doit 
être  bouché  par  un  si niplegcouvercle  sans  aucun  lut. 

Il  est  difficile  de  se  procurer  de  Taluminium  absolument 
pur  pour  le  faire  servir  aux  opérations  que  je  viens  de  dé- 
crire. Par  le  procédé  qu'ont  donné  le  D*"  Percjr  et  M.  Rose, 
on  peut  obtenir  de  Taluroinium  contenant  seulement  du 
silicium,  qui  ne  gène  pas  dans  cette  circonstance.  Dans  tous 
les  cas,  il  est  bon  de  traiter  successivement  le  silicium  par 
Teau  régale  bouillante,  le  bisulfate  de  potasse  à  la  tenipé^ 
ratuire  un  peu  plus  élevée  que  le  point  de  fusion  du  sel,  et 
enfin  par  Tacide  fluorique  à  chaud ,  ce  qui  enlève  les  mé«^ 
taux  étrangers,  Ta^nmine  et  la  silice  qui  peuvent  s'y  ren^- 
contrer.  Ainsi  purifié ,  le  silicium ,  transformé  en  silicate 
de  potasse,  qui  est  repris  par  un  acide  et  évaporé  à  sec, 
donne  de  la  silice  pure  et  blanche  :  100  parties  de  silicium 
m'ont  donné  2o5, 3  de  silice,  ce  qui  s'accorde  avec  l'équi- 
valent du  silicium  le  plus  généralement-  admis. 

Je  n'ai  pas  eu  à  m'occuper  dans  ce  Mémoire  de  la  déter- 
mination des  densités  et  de  l'équivalent  du  silicium^  M.  Du- 
mas s' occupant  depuis  longtemps  de  cette  dernière  question 
et  ayant  déjà  imaginé,  pour  la  résoudre,  des  mf^thodes  très- 
rigoureuses  qui  vont>être  appliquées  bientôt  dans  son  labo- 
ratoire beaucoup  mieux  que  je  ne  pourrais  le  faire. 

Résumé  et  Conclusions, 

Le  silicium  doit  être  mis  à  côté  du  charbon  et  du  bore.  • 
On  peut  le  conclure  des  analogies  nouvelles  qui  ressortant 
des  faits  de  ce  Mémoire» 
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1^.  Le  silicium  amorphe,  comme- le  charbon  ordinaire, 
présente  une  altérabilité  relative  et  caractéristique  qui  di- 
ininue,  comme  dans  le  charbon  fortement  calciné,  lorsqu'on 
chauffe  longtemps  au  rouge  ceriee. 

'2°.  Le  silicium  a  un  graphite  comme  lé  charbon ,  et  les 
formes  sont  jusqu'ici  parfaitement  semblables;  les  appa- 
renceè  rhomboédriques  de  l'un  et  de  l'autre  sont  également 
et  aussi  nettement  prononcées. 

3^.  Le  silicium  a  comme  le  cHarbon  son  diamant  sous  la 
forme  octaédrique,  avec  la  tendance  à  se  montrer  avec  des. 
faces  courbes  et,  comme  Ta  fait  remarquer  M.  de  Senar- 
mont,  sous  des  formes  appartenant  à  l'hémiédrie  tétra- 
édriqué.  Enfin  je  ferai  remarquer  les  singulières  oppositions 
qui  se  rencontrent  dans  les  comparaisons  qu'on  peut  faire 
des  composés  apparlenant  à  celte  série  naturelle  du  char- 
bon ,  du  bore  et  du  silicium. 


Charbon  infusible  (1). 
Bore  plus  fusible  (2). 

Silicium  fusible  au  rouge  cerise. 


Acide  carbonicjue  gazeux. 

Acide  borique  fusible  au  rouge 
et  volatil  au  blanc. 

Acide  silicique  moins  fusible  que  . 
le  platine  et  à  cette  tempéra- 
ture, montrant  de  la  volatilité 
dans  un  courant  de. gaz. 

.  Je  dirai ,  pour  terminer,  que  dans  un  travail  sur  le  bore 
commencé  par  M.  Wohler  et  par  moi,  chacun  de  notre 
côté,  et  que  Tillustre  successeur  de  Berzelius  veut  bien  con- 
tiniier  avec,  lyà  collaboration  ,  nous  trouvons  déjà  des  faits 
qui  rapprochent  considérablement  le  bore  du  silicium,  sans 
les  éloigner  du  charbon. 


(1)  iSauf  les  effets  de  fusion  observés  par  M.  Despret2  au  moyen  des  ap- 
pareiJs  électriques  tes  plus  puissants. 

(a)  Foodu  par  M.  Desprelz  an  moyen  dé  la  pile.  Le  chalumeau  h  ycz 
tonnanis  agit  à  peine  hur  lui  f  ou  au  moins  très  difllcîlement. 
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m  SESOliiFLVORURIS  METALLi«lES  ; 

pa>  m.  h.  saihte-clâire  deville. 


I.  —  Fluorure  d'alununium. 

On  vient  de  voir,  dans  le  précédent  Mémoii^e,  que  le 
fluorure  .d'aluminium  s'obtient  facilement  par  la  décom- 
position du  fluorure  de  silicium  au   moyen  dé  Talumi* 
nium.  La  matière  produite  ainsi  contient  toujours  un  peu  de 
silicium,  qu'on  enlève  facilement  au  moyen  d'un  mélange 
d'acide  fluoriqile  et  d'acide  nitrique ,  qui  dissout  très-bien  le 
silicium.  Le  fluorure  d'aluminium  se  présente  alors  comme 
une  matière  incolore,  très^peu  réfringente  comme  tous  les 
fluorures  et  cristallisée  en  cubes,  ce  c[ue  l'on  démontre  fa- 
cilement eu  mesurant  les  angles  et  en  étudiant  l'action  des 
cristaux  sur  la  lumière  polarisée,  action  qui  est  nulle  dans 
tous  les  azimuts.  Le  fluorure  d^aluminium  s'obtient  souvent 
eu  trémies  tout  à  fait  semblables  aux  trémies  de  sel  marin,  sou- 
vent aussi  en  petits  cubes  transparents  qu'on  prendrai  t  facile- 
ment pour  du  sp^^th  fluor.  Il  n'est  volatil  qu'au  rouge  blanc. 
Il  est  insoluble  dans  Teau  et  inattaquable  par  tous  les 
acides,  même  par  l'abide  sulfurique  bouillant  qui  en  dégage 
à  peine  quelques  traces  d'acide  iluorique.  La  potasse  dis- 
soute et  bouiUante  n'a  qu'une  action  insensible  sur  cette 
matière,  qu'.il  faut  traiter  nécessairement  par  le  carbonate    , 
j  de  soude  fondu  au  rouge  clair  pendant  longtemps  si  on  veut 

i  la  dissoudre.  Malheureusement,  pendant  cette  opération  il 

se  volatilise  du  fluorure  de  sodium  :  ce  qui  est  unq  giande 
géue  quand  on  veut  en  faire  l'analyse. 

Pour  déterminer  sa  composition,  j'ai  fait  deux  expé- 
riences qui  ont  été  trèsTConcordantes.  Je  l'ai  fondu  pendant 
quatre  à  cinq  heures  avec  du  carbonate  de  soude  et  j'ai  re-' 
pris  la  matière,  devenue  presque  infusiblc  et  ^coriacéc  à 
cause  de  la  présence  de  Taluminatc  de  soude,  par  l'eau 
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difitîllée,  qui  a  tpul  dissous,  sauf  un  peu  de  fluorure  inat-* 
taqué  qui  a  été  retranché  du  poids  dé  la  matière  employée. 
Dans  la  liqueur  alcaline,  j'ai  versé  du  carbonate  d*am- 
moniaque,  qui  a  précipité  de  Talunèin^en  gelée,  laquelle, 
après  ébuilitiou  et  lavage,  a  été  dissoute  intégralement  par 
l'acide  chlorhydrique.  La  solution  évaporée  à  «éc  et  reprise 
par  Tacide  n'a  encore  laissa  aucun  résidu  :  traité  alors  par 
l'ammoniaque,  le  cUlorbydrate  d'alumine  a.donné  un  pré*- 
cipité  qui  a  été  lavé,  calciné  et  pesé. 

loo  parties  de  fluorure  d  aluminium  ainsi  analysé  don- 
nent'Si, 5  d'aluminium.* 

D^où  Ton  tire  pour  sa  composition  :•       .      . 

Observé.  Calculé. 

Afuminiuna.  . . .     3i,5             AP.*....     82^,2 
Fluor    68,5  Fi' 67,8 

100,0  100,0 

Pour  démontrer  qu'il  n'y  a  pas  de  silicium  dans  le  com- 
posç,  je  l'ai  mélangé  avec  un  poids  de  chaux  ou  plutôt  de 
carbonate  de  chaux  pur  tel, que  la  chaux  saturât  exactement 
le  fluor  en  le  ramenant  à  l'état  de  fluorure  de  calcium. 
Ainsi,  I  gramme  de  fluorure  d'aluminium  a  été  mêlé 
avec  1^^,028  de  chaux,  et  la  matière,  chauffée  plusieurs 
fois  au  blanc,  n'a  pas  perdu  de  son  poids  sensiblement,, 
ce  qui  aurait  eu  lieu  s'il  y  avait  eu  de.  la  silice  formée 
aux  dépens  de  la  chaux  et  en  contact  à  celte  tempéra- 
ture avec  le  fluorure  de  calcium.  Le  résultat  de  celte 
ralcination ,  traité  par  le  nitrate  d'ammoniaque,  ne  lui. a' 
.cédé  que  7  milligrammes  de  chaux  libre.  Attaqué  par  l'a- 
cide sulfurîque,  le  résidu  s'est  transformé,  avec  dégage- 
ment d'acide  fluorique,  en  sulfate  d'alumine  et  en  sulfate 
de  chaux.  Dosant  ensuite  l'alumine  dans  le  mélange  ;  on  a 
trouve  601  milligrammes  de  celle  terre  correspondant  à 
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milligrammes  d'aluminium,  d'où 

Ton  a  déduit 

la 

com- 

position  : 

• 

Observé. 

Calculé. 

AluraiDium.  . 

. . . .      32,4 

32,2 

Fluor 

.  .  .  .      67 ',6 

67,8 

• 

lOOyO  lOOyO     (l) 

On  peut  du  reste  préparer  le  fluorure  d'aluminium  par  un 
procédé  très-simple.  Pour  cela,  on  prend  del'alumine  calci- 
née provenant  de  l'alun  ammoniacal  pur,  puis  on  l'arrose 
d'acide  fluorique  liquide  en  excès.  L'alumine  s'échauffe  beau- 
coupiet  ne  change  pas  d'aspect.  On  sèche  la  matière  et  on  l'in- 
troduit dans  un  tube  de  charbon  (2)  protégé  contre  l'action 
du  feu  par  une  enveloppe  en  terre  réfractaire  enduite  à  l'in- 
térieur de  terre  à  creuset.  On  chauffe  au  blanc  Tappareil , 
-après  y  avoir  fait  passer  un  courant  d*hydrogène,  qu'on 
maintient  pendant  l'opération  pour  faciliter  la  volatilisar 
tion  du  fluorure  d'aluminium.  Quand  le  tube  est  froid,  on 
peut  en  retirer  des  cristaux  très-beaux  et  très-volumineux 
de  fluorure  d'aluminium,  et  le  résidu  non  volatilisé  est 
'  assez  faible ,  variable  d'ailleurs  avec  la  chaleur  qu'on  a  dé- 
veloppée: 

Depuis  que  ces  résultats  ont  été  publiés  (3) ,  M .  Brunner 
a  fait  une  expérience  très-intéressante  qui  vient  a  T^ppui 
de  mes  analyses  :  il  a  fait  passer  de  l'acide  fluorhydrique 
gazeux  sur  de  Talumine  chauffée  au  rouge  dans  uu  creuset 
de  platine,  et  il  a  vu  que  la  terre  absorbait  d'aciàe  fluorique 
précisément  la  quantité  nécessaire  pour  être  transformée  en 
fluorure  d'aluminium  avec  perte  d'eau.  Cette  substance, 


(1)  Cette  analyse  a  été  faite  dans  mon  laboratoire  par  mon  élève  M.  Goa- 
sio,  aujourd'hui  professeur  au  collège  de  la  Flèche  et  très-habile  chimiste. 

(2)  Les  bouchons  qui  ferment  ces  tubes  sont  également  en  charbon  percé 
d''un  trou  pour  laisser  passer  un  tube  de  Terre.  On  les  lute  avec  un  peu  de 
terre  &  poêle  délayée  et  mélangée  de  bourre  de  Tache. 

(S)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XLil , 
page  4ç>. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys. ,  3*  série,  t.  XLIX   (Janvier  1857.)  6 
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convenablement  chauJfFëe,  aurait  pfoduit  du  fluorure  cris- 
tallisé dans  un  appareil  distillatôire. 

Le  fluorure  de  calcium  est  décompose  à  la  température 
rouge  par  Tacide  chlorhyUrique  gazeux  avec  une  grande  fa- 
crlité.  La  c^olite  ou  fluorure  double  d*aluminium  et  de  so- 
dium devait,  d'après  les  analogies,  se  transformer  en  chlo- 
rure double  d'aluminium  'et  de  sodium  avec  dégagement 
d'acide  fluorique.  Il  n'en  a  pas  été  ainsi  et  Texpérience  m'a 
prouvé  que  Ton  n'obtenait  ainsi  que  du  chlorure  de  sodium, 
le  fluorure  d'aluminium  restant  intact  par  suite  de  l'affinité 
exceptionnelle  qui  unit  le  fluor  à  l'aluminium.  Les  faits  de 
ce  genre  n'étant  pas  isolés  et  se  rattachant  au  contraire  à 
quelques  idées  générales  sur  l'affinité  dont  je  veux  faire  un 
travail  à  part,  je  n'insisterai  pas  sur  cette  résistance  du 
fluorure  d'aluminium  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux ,  me  réservant  de  publier  en  mi^me  temps  quelques 
particularités  relatives  à  cette  action. 

J'ai  profité  de  l'action  dé  l'acide  chlorhydrique  sur  les 
fluorures  pour  préparer  ainsi  quelques  sesquifluorure», 
entre  autres  les  fluorures  d'aluminium  et  de  zirconium.  * 
On  mélange  avec  du  fluorure  de  calcium  en  excès  ^  soit  de 
l'alumine,  soit  même  du  kaolin^  après  les  avoir  pulvé- 
risés., on  introduit  le  tout  dans  des  nacelles  de  «harbon  et 
celles-ci  dans  un  tube  de  charbon  convenablement  garanti 
contre  l'action  du  feu  et  de  l'air.  On  fait  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  gazeux,  et  Ton  voit,  à  la  chaleur  blan- 
che, se  dégager  une  quantité  d'eau  très -notable  provenant 
de  l'aclioii  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'alumine,  et  distil- 
ler ,  dans  les  parties  encore  chaudes  du  tube ,  une  matière 
cristallisée  en  belles  trémies  cubiques  :  c'est  le  fluorure  d'a- 
luminium. 

Quand  on  opère  avec  le  kaolin ,  il  reste  dans  la  nacelle , 
avec  le  chlorure  de  calcium,  une  substance  micacée  très- 
belle  qui  paraît  contenir  du  fluor,  du  silicium,  de  l'alumi- 
nium, du  calcium  et  peut-être  de  l'oxygène.  Son  analyse 


.         .  {  83  ) 
n'a  pas  encore  été  terminée  :  car  elle  présente  des  difficul* 
tés  sérieuses  quand  on  veut  déterminer  en  même  |eraps  le 
fluor,  l'oxygène  et  les  autres  éléments. 

On  peut  encore  remplacer  \\i  kaolin  par  de  Torthose;  on 
obtient  alors ,  en  outre  des  substances  dont  je  viens  de  jpar- 
1er,  du  chlorure  de  potassium  provenant  de  la  potasse  du 
feldspath.  Ce  mélange  donne  peu  ou  point  de  fluorure 
d^aluminiûm.  • 

Le  fluorure  d'aluminium  peut  servir  à  la  préparation  de 
l'aluminium^  j'en  ai  obtenu  avec  Je  fluorure  cristallisé. 
M.  Brunner  en  a  produit  également  au  moyen  du  fluorure 
amorphe  résultant  de  Taction  du  gaz  fluorhydrique  sur  Ta- 
lumine.  On  réussît  bien  en  mélangeant  le  fluorure  d'alu- 
miniam  avec  du  sel  et  y  ajoutant  du  sodium.  La  réaction 
s'effectue  au  rouge.  Il  vaudrait  mieux  employer  le  procédé 
que  vient  de  publier  M.  Wôhler  pour  préparçr  Talumi- 
nium  avec  la  -ciyolite.  On  ajouterait  alors  au  sodium  et  au 
fluorure  d'aluminium  un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium  fondus  ensemble  en  quantités 
proportionnelles  à  leurs  équivalents. 

Mais  le  moyen  le  plus  simple  pour  retirer  de  l'alumine 
^aluminium  qu'elle  contient  en  passant  par  les  fluorures , 
consiste  à  fabriquer  de  toutes  pièces  la  cryolite,  en  un 
mot  à  faire  de  la  cryolite  artificielle  par  le  procédé  sui- 
vant. On  pèse  i  partie  d'alumine  calcinée  et  3  parties  de 
carbonate  de  soude  sec  en  mettant  de  préférence  un  excès  de 
carbonate  de  soude ,  on  sursature  par  l'acide  fluorique,  on 
sèche  le  mélange  et  on  le  fond  au  rouge.  On  obtient 
ainsi  une  matière  insoluble  qui  a  la  même  composition 
que  la  cryolite  (i).  Car  si  l'on  prend  a  équivalents  d'alu- 
mine et  3  équivalents  de  carbonate  de  soude  exactement 
pesés  5  si  on  les  traite  par  l'acide  fluorique,  qu'on  fonde  et 
que  l'on  pèse  le  résidu,  on  trouve  que  l'augmentation  de 


(1)  AI»  n,  NaFI. 
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poids  e»l  égale  à  la  difEerence  entre  les  poids  de  6  écpiva- 
lents  dt^flaor  et  de  6  Àpiivalent»  d'ouygène  ,  en  déËdqttuit 
bien  enlenda  le  poids  de  Facide  carboni^pie  contenu  dans 
le  carbonate  de  sonde.  On  peni  s'en  aasorer  antxenKnt  en 
prenant  !»  éqnîiralents  d'^alnnune  et  3  éqnivalents  de  flno- 
mre  de  sodimn  sec  et  pnr  ;  an  arrose  le  mélange  avec  nn 
excès  diacide  dnoriqne  bien  excinpt  de  silice.  La  nutière 
séch^  £1  fondne.a  çagné  en  poids,  prëcisémcnt  la  dîfle- 
rence  entre  le  poids  des  3  équivalents  d*oxjgène  qui  ont 
quitté  Fal aminé  et  le  p<Hds  des  3  équivalents  de  fluor  qui 
ont  été  fixés  dans  le  flnomre  d^ahonininm  pour  former  la 
eryolite  artificidle. 

La  eryolite  de  potasse  peut  anssi  se  préparer  de  la  mènie 
manière  ;  elle  ressemble  tout  à  fart  à  la  eryolite  de  sonde 
artificielle,  on  même  à  la  cryoBte  natorelle  fondne. 

Enfin  tontes  ces  matières  s'dbtiennent  enc<HV  par  la  fu- 
sion du  chlorure  d^aluminium,  et  mienx  du  cbloruredmiUe 
d'aluminium  et  de  sodium  avec  les  fluorures  Malins.  Le 
layage  de  la  matière  fournie  (quand  les  proportions  ont  été 
convenablement  ménagées)  enlève  Texcès  des  cUorares  ou 
fluorures  alcalins  entièrement  privés  de  raluminiunt  qui 
est  resté  dans  la  partie  ins<Juble. 

On  peut  ainsi  préparer  un  grand  nombre  de  substances 
composées  comme  la  eryolite  naturelle,  mais  avec  des  bases 
différentes.  Elles  seront  peut-èue  intéressantes  à  étudier, 
surtout  si  Ton  parvient  à  les  faire  cristalliser  par  fusion  ou 
autrement.  Tous  ces  fluorures  doubles  artificiels  donnent 
de  Taluminium ,  quand  on  les  traite  par  le  sodium  avec 
les  précautions  que  j'ai  indiquées. 

II.  —  Fluorure  de  zirconium. 

On  obtient  très-facilement  le  fluorure  de  zirconium^n 
traitant  par  Tacide  cblorhydrique  un  mélange  de  zircon^èt 
de  fluorure  de  calcium  dans  les  mêmes  appareils  et  dans  les 
mêmes  circonstances. 
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Le  tluorare  de  zircouium  (dont  je  réserve  l^étude  pour 
le  moment  où  j'aurai  à  parler  du  zirconium  et  de  ses 
composés  dans  les  jinnaies)  est  une  substance  incolore, 
transparente ,  moins  bien  cristallisée  que  le  fluorure  d'alu- 
minium y  et  présentant  quelques  formes  semblant  apparte- 
nir au  système  hexagonal.  Les  cristaux  que  j'ai  eus  jus* 
qu'ici  se  prêieut  difficilement  à  la  mesure.  Mais  je  suis  sûr 
de  pouvoir  les  obtenir  assez  beaux  pour  qu'on  puisse  les 
déterminer.  Car  cette  forme  est  intéressante  à  connaître  au 
point  de  vue  des  analogies  du  zirconium.  Le  fluorure  de 
zirconium  est  insoluble  dans  Teau,  inattaquable  par  les 
acides  et  volatil  à  la  température  blanche. 

m.  —  Sesqiùfluorures  de  fer  et  de  ctirome. 

m 

Le  sesquifluorure  de  fer  s'obtient  en  traitant  de  l'oxyde 
de  fer  calciné  par  l'acide  fluorique  liquide.  Le  mélange 
s'échauffe  et  doit  exhaler  l'odeur  de  l'acide  pour  qu'on 
soit  sur  d'en  avoir  mis  en  excès.  La  matière  sèche  est 
introduite  dans  un  grand  creuset  de  platine  dont  on 
chauffe  seulement  la  partie  inférieure  à  la  chaleur  blanche 
produite  par  la  lampe-forge  dont  j'ai  publié  la  description 
dans  les  Annales  (i).  La  masse  devenue  liquide  au  fond 
du  creuset  est  souvent  recouverte  à  sa  surface  de  morceaux 
de  fluorure  qui  n'ont  pas  été  fondus ,  et  sur  lesquels  se  sont 
déposés  par  sublimation  de  petits  cristaux  cubiques  trans- 
parents et  à  peine  colorés  de  sesquifluorure  de  fer.  La 
masse  fondue  est  rouge  et  contient  évidemment  de  l'oxyde 
de  fer  résultant  de  l'action  de  l'air  sur  le  fluorure. 

Le  fluorure  de  fer  est  donc  isomorphe  avec  le  fluorure 
d'aluminium,  il  est  plus  facilement  fusible  que  lui  et  aussi 
volatil.  . 

Le  sesquifluorure  de  chrome 'est   vert  foncé,    comme 

(i)  Voir  tomo  XLVI ,  page  184. 
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Voxjde  de  chrome ,  fusible  à  une  baute  température  et  à 
peine  volatil  à  la  température  de  fusion  de  Tacier.  Cepen- 
dant je  Tai  obtenu  sublimé  sur  le  couvercle  du  creuset  de 
platine  dont  la  partie  inférieure  était  chauffée  à  la  tempé- 
rature la  plus  élevée  que  puisse  produire  la  lampe-foi^e. 
Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  évidemment  réguliers,  dont 
lés  faces  extrêmement  brillantes  font  des  angles  qui  pa- 
raissent sensiblement  égaux..  Il  en  est  de  même  des  angles 
plans  que  forment  les  faces  triangulaires,  autant  du  moins 
qu^on  peut  en  juger  par  leur  étude  au  microscope.  Le  ses- 
quifluorurede  chrome  est  d'ailleurs  très-probablement  iso- 
morphe avec  le  sesqui fluorure  d'aluminium ,  ce  qui  con- 
firme la  conclusion  tirée  de  ces  observations  incomplètes. 

On  prépare  le  fluorure  de  chrome  comme  le  fluorure  de 
fer,  seulement  il  est  indispensable  de  traiter  par  Tacide 
fluorique  de  l'oxyde  de  chrome  précipité  et  sec  ,  mais  non 
calciné. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  le  procédé  que 
j'ai  indiqué  pour  la  préparation  des  sesqui  fluorures  peut 
être  utilisé  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  en 
particulier  pour  former  des  fluorures  doubles.  Mais  il  y  a 
*  un  autre  genre  de  service  qu'il  peut  rendre  et  que  je  si- 
gnalerai seulement  ici ,  n'ayant  pas  eu  le  temps  encore  de 
faire  des  expériences  suivies  dans  cette  voie. 

On  sait  que  les  fluorures  ont  la  propriété  de  dissoudre  à 
haute  température  les  matières  les  plus  diverses,  la  silice, 
un  grand  nombre  d'oxydes  et  de  sels  métalliques  ,  en  par- 
tici^lier  les  sulfates  les  plus  réfractaires,  ^omme  le  sulfate 
de  baryte.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  chlorures  métalli- 
ques :  ceux-ci  n'ont  aucune  des  propriétés  des  fluorures  qui 
font  rechercher  le  spath  fluor  comme  un  des  meilleurs 
fondants  dans  le  traitement  de  quelques  minerais  métalli- 
ques. En  dissolvant  une  substance  convenablement  choisie 
dans  le  fluorura  de  calcium,  qui  fond  facilement,  surtoiit 
en  présence  des  matières  étrangères,  et  soumettant  le  mé- 
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lange  à  l'action  de  Tacidc  chlorhydrique  à  haute  tempéra- 
ture, le  fluorure  se  transformera  peu  à  peu  en  chlorure, 
et  la  substance  dissoute,  devenant  insoluble,  se  déposera 
peu  à  peu  en  cristaux  et  peut-être  sous  des  formes  nou* 
velles.  Les  fluorures  alcalins  se  prêteront  tous  à  ce  genre 
d'expériences. 

Je  recommanderai  également  aux  personnes  qui  se  ser- 
vent du  chalumeau  l'emploi  du  fluorure  de  sodium  comme 
fondant  :  il  agit  tOHt  autrement  que  le  borax  et  le  sel  de 
phosphore  ,  et  en  outre  il  permet  quelques  réactions  par- 
ticulières fort  utiles  à  constater  dans  les  recherches.  Mais 
ce  n'est. pas  le  moment  de  les  faire  connaître  avec  détail; 
cette  simple  indication  suffira,  d'ailleurs,  aux  personnes  qui 
ont  Thabitude  de  manier  lecluilumeau. 

^W  «iM» VV%  WVy   V^  %W  W\  ««^  VV«  n/V\  %/M^ 

DÉ  L'BSSAi  Mi  MiNERAI  B'ÊTAIN  ; 

Par  m.   a.  LEVOL. 


Lorsqu'on  a  été  témoin  de  la  facilité  avec  laquelle  Toxyde 
d'étain  est  réduit ,  soit  par  Thydrogène ,  soit  par  le  char- 
bon, à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  le  rouge  obscur, 
on  peut  se  demander  pourquoi  les  dociniasistes  prescrivent 
généralement  de  faire  les  essais  d'étaiu  au  feu  des  essais  de 
fer,  c'est-à-dire  à    la   température    très-élevée  d'environ 
i5o  degrés  pyrométriques.  On  s'explique  toutefois  cette 
prescription,  lorsqu'on  se  rappelle  les  conditions  dans  les- 
quelles on  est  dans  l'usage  d'opérer  ;  en  effet,  d'ordinaire 
ou  fait  intervenir  simultanément,  pour  faire  ces  essais,  un 
réductif  et  un  fondant ,  et  la  plupart  du  temps  on  a  re- 
cours au  mélange  très-intime  de  charbon  et  de  carbonate 
potassique  qui  constitue  le  flux  noir,  et  que  l'on  considère 
depuis  si  longtemps    comme  le  rtductif  et  le  fondant  par 
excellence,  attendu  qu'il  réunit  a  lui  seul  les  deux  condi- 
lions  5     avec  cetle  circonstance  encore  que  le  charbon  qui 
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en  fait  partie  y  existe  dans  un  état  d'extrême  ténuité  ]  or 
l'expérience  prouve  que  sous  Tinfluence  de  ce  flux,  un 
feu  plus  modéré  ne  permettrait  d'obtenir  qu'un  rendement 
très-inférieur  à  la  véritable  teneur  du  minerai.  La  ten- 
dance  si  prononcée  de  Toxyde  d'étain  ,  à  se  combiner,  tant 
avec  Tacide  silicique  qu'avec  ]es  bases  alcalines,  est  bien 
connue,  et  une  fois  formé,  le  silicate  d'étain  «t  le  stann^te 
de  potasse  ne  peuvent  vraisemblablement  être  décomposés 
par  le  charbon  qu'à  l'aide  d'une  chaleur  trës-élevée.  La 
prescription  des  docimasistes,  que  Texpérience  sanctionne 
d'ailleurs  de  la  manière  la  plus  positive ,  est  donc  parfai- 
tement fondée. 

Mais  si ,  proscrivant  le  flux  noir  et  se  rappelant  ]es 
expériences  intéressantes  de  M.  Liebig  sur  la  réduction 
des  oxydes  métalliques  par  le  cyanure  de  potassium ,  on  a 
recours  à  ce  sel  pour  réduire  le  minerai  d'étain,  le  cya- 
nure de  potassium  agissant  à  ]a  manière  du  potassium  lui- 
même  ,  on  peut  alors  opérer  à  une  chaleur  très-modérée^ 
et  Ton  n'a  point  à  craindre,  comme  avec  le  flux  noir, 
qu'une  portion  de  l'oxyde  d'étain ,  se  combinant  d'abord 
soit  avec  l'acide  silicique,  soit  avec  la  base  du  flux,  devienne 
par  suite  si  difficile  à  réduire,  qu'une  chaleur  excessive  soit 
alors  nécessaire  pour  y  parvenir. 

Le  cyanure  de  potassium  (i)  est,  sans  aucun  doute,  le  meil- 
leur flux  que  l'on  puisse  employer  pour  essayer  le  minerai 
d'étain  par  la  voie  sèche  ]  on  en  jugera  par  les  expériences 
suivantes  : 

3  grammes  d'oxyde  d'étain ,  préparés  artificiellement  et  fondus 
avec  i;5  partie  de  cyanure  de  potassium,  m*ont  donné  s'^BiS 
de  métal ,  ou  77, 16  pour  100. 

5  grammes  du  même  oxyde ,  avec  la  même  proportion  de  cya- 
nure, 3*',855,ou  77,10  pour  100. 

(1)  J^cmploie  l6  cyanure  de  potassium  veudu  dans  le  commerce  sons  le 
nom  de  cyanure  de  potassium  pur;  le  cyanure  ordinaire  ne  conviendrait 
nullement. 
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5  grammesi  du  même  oxyde  avec  la  même  proportion  de  cya- 
nure, S^'ySôSyOu  77^  pour  loo. 

Théoriquement,  on  aurait  dû  obtenir  78,62  ;  mais  «i  Ton 
tient  compte  des  traces  d'impuretés  que  pouvait  receler  cet 
oxyde  et  de  Thumiditë  qu'il  avait  dû  absorber  pendant  les 
pesées,  on  aura  lieu  d'être  satisfait  de  pareils  rendements. 

Ces  premières  expériences  faites ,  il  restait  i  faire  appli- 
cation du  cyanure  de  potassium  à  Fessai  du  minerai  d*élain 
lui-même  et  avec  ses  gangues,  qui,  comme  on  sait,  sont 
généralement  siliceuses  et  accompagnées  de  diverses  matières 
étrangères  ;  il  importait  donc  d'apprécier  l'influence  que 
la  présence  de  ces  différentes  substances  pouvait  exercer. 

L'examen  chimique  ou  docimasique  d'un  minerai  d'é- 
tain  peut  être  considéré  sous  deux  points  de  vue  : 

i^.  Celui  de  la  détermination  de  Ja  teneur  du  métal  qui 
en  forme  la  .base  essentielle ,  en  faisant  abstraction  des 
matières  qui  peuvent  y  être  associées  ; 

a^.  Celui  du  dosage  de  ce  métal  d'une  part,  et  d'autre 
part  de  l'appréciation  et  du  dosage  des  substances  étran- 
gères métalliques  ou  autres  qui  lui  servent  de  gangue. 

Ce  second  cas,  qui  rentre  absolument  dans  l'analyse 
chimique  ordinaire ,  n'est  pas  sans  quelques  difficultés,  et 
présente  des  complications  et  des  longueurs  qu'il  est  facile  de 
faire  disparaître  en  grande  partie  au  moyen  de  la  mé- 
*  thode  à  laquelle  j'ai  recours  en  pareil  cas,  et  que  je  vais 
décrire. 

Dans  la  méthode  de  Klaproth ,  a  laquelle  je  viens  de  faire 
allusion,  pour  rendre  l'étain  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  convertit  l'oxyde  en  stannate  alcalin;  or  on 
arrfve  au  même  résultat  par  la  réduction  préalable  de 
l'oxyde  par  l'hydrogène  comme  l'a  proposé  M.  ilivot  (1), 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Pkx**^«^t  ^^  série,  tome  XXX ,  pac^e  188. 
Pavais  antérieuremenC  proposé  ce  procédé  pour  arriver  à  la  séparation  de 
l^étaÏD  et  de  raTsenic.  (Jimnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XVI, 
page  49*5  ) 
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ou  plus  simplement  par  le  charbon.  Pour  réduire  ainsi , 
il  est  inutile  d'opérer  au  creuset  brasqué  et  à  une  tempé- 
rature très-élévée;  si  Ton  emploie  le  charbon  en  quantité 
suffisante,  le  rouge  cerise  suffit,  et  la  réaction  est  complète 
au  bout  d'un  quart  d'heure  ei^viron^  voici  aii  reste  com- 
ment j'opère  :  Je  prends  5  grammes  de  minerai  porphyrisé 
et  je  les  ntaite  par  l'eau  régale  bouillante  ,  je  lave  s^r  un 
filtre,  je  calcine,  et  au  résidu  je  mêle  avec  soin  i  gramme 
de  charbon  de  sucre  candi  blanc,  qui  ne  renferme  comme 
on  sait  qu'une  quantité  négligeable  de  cendres.  Je  tasse  le 
mélange  au  fond  d'un  petit  creuset  de  porcelaine,  j'y  su- 
perpose o^'',5  du  même  charbon  et  je  çhaufle  pendant  un 
quart  d'heure  sous  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle  le 
creuset  muni  de  son  couvercle.  Si  après  le  reiroidiss^ement 
on  examine  à  la  loupe  la  matière  ainsi  calcinée,  on  observe 
au  milieu  du  charbon  en  excès  une  muUitude  de  petits 
sphéroïdes  d'étain  métallique,  la  réduction  est  complète, 
et  je  me  suis  assuré  que  l'eau  régale  extrait  alors  facilement 
de  la  matière  ainsi  traitée,  la  tortalité  dç  l'étain. 

Après  ce  nouveau  traitement  par  Teau  régale  ,  on  filtre , 
le  résidu  calciné  au  contact  de  l'air  et  incinéré  donne  la 
partie  insoluble  de  la  gangue,  et  de  la  liqueur  on  préci- 
pite Tétain  par  du  zinc  distillé  et  on  le  pèse  après  l'avoir 
fondu  sous  une  légère  couche  de  cyanure  de  potassium  dans 
un  creuset  de  terre. 

Quant  aux  liqueurs  provenant  du  pt^emier  traitement 
par  l'eau  régale,  on  y  dose  les  différentes  substances  qu'elles 
peuvent  renfermer,  à  l'aide  des  méthodes  ordinaires. 

Lorsqu'il  s'agit  du  dosage  de  l'étain  par  la  fonte  directe 
après  un  traitement  par  l'eau  régale,  j'opère  alors  sur.  lo  à 
20  grammes  de  minerai ,  je  chauffe  le  résidu  avec  les  pro- 
portions de  charbon  et  de  la  manière  qui  viennent  d'être 
indiquées,  seulement,  je  peux  alors  remplacer  le  charbon 
de  sucre  par  le  charbon  de  bois  ;  au  bout  d'un  quart  d'heure, 
et  sans  sortir  la maticr«i  du  creuset,  j'y  ajoute  i,5  partie  de 
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cyanure  pulvérisé,  simplement  superposé,  et  je  chaufle 
encore  cÎïmj  minutes  au  rouge  cerise  ;  j'obtiens  ainsi  l'étain 
en  culot,  et  les  scories  ne  renferment  point  de  grenailles. 

L'exactitude  de  ce  procédé  a  été  constatée  par  la  voie 
bumide. 

Le  cyanure  de  potassium  seul  et  sans  le  secours  de  la 
réduction  préalable  de  l'oxyde  d'étain  au  moyen  du  chaiV 
bon,  ou  employé  simultanément  avec  lui,  permet  égale- 
ment d'obtenir  l'étain  sous  forme  de  culot  et  sans  grenailles, 
mais  j'ai  toujours  observé  que  le  rendement  était  alors  un 
peu  moindre;  de  sorte  qu'en  définitive  il  nie  parait  conve- 
nable d'opérer  ainsi  que  je  viens  de  Tindiquer,  c'est-à-dire 
de  faire  Topera ti on  en  deux  temps . 
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ROTE  SUR  U  CONSTRUCTION  Ml  BAROMÈTRE  ET  LtBOLLITION 

DU  MERCURE  DANS  LE  VIDE; 

Par  m.  TAUPENOT,' 

Professeur  au  Pryianée  impérial  mililaire. 


Pour  bien  purger  d'air  un  tube  barométrique,  il  faut 
maintenir  le  mercure  en  ébullit^u  pendant  quelques  mi- 
nutes, successivement  aux  divers  points  du  tube ,  etautant 
que  possible  sur  toute  sa  longueur.  Dans  la  métho4e  ordi- 
naire, décrite  aujourd'hui  encore  dans  Cous  les  Traités  de 
Physique,  on  recommande  avec  raison  de  fractionner  lo- 
pération  en  trois  parties.  On  fait  bouillir  un  premier  tiers, 
puis  un  second ,  et  oh  remplit  avec  du  mercure  bouilli  • 
Uopé  ration  est  longue  ,  et  il  y  a  un  inconvénient  à  ne  pas 
faire  bouillir  le  dernier  tiers  comme  les  deux  autres.  La 
coucbe  d'air  adhérente  au  verre  peut  donner  des  bulles  qui  5 
après  quelque  temps,  par  suite  des  secousses  imprimées  ^ 
l'instrument,  arrivent  jusque  dans  la  chambre  baromé- 
trique. 
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En  outre,  rébullition  du  premier  et  du  second  tiers  de- 
mande assez  de  précautions  pour  peu  que  le  verre  soit  épais 
et  d'tm  petit  diamètre  intérieur.  La  haute  température  à 
laquelle  il  faut  porter  le  verre,  les  fortes  oscillations  de  la 
colonne  mercurielle  qui  passent  sur  des  parties  ou  plus 
cLaudes  ou  plus  froides ,  déterminent  souvent  la  rupture  du 
tube.  ' 

.  Les  éprouvettes  de  machines  pneumatiques .  présentent 
surtout  de  grandes  difficultés  sous  ce  rapport.  (les  inconvé* 
nients  disparaissent  ou  sont  au  «moins  grandement  dimi- 
nués si  on  fait  le  vide  sur  le  mercure  pendant  TébuUition. 
Avec  cette  précaution  il  n'est  pas  besoin  de  scinder  l'opé- 
ration en  trois  parties.  On  petit  remplir  entièrement  le 
tube  d'un  seul  coup ,  et ,  si  l'on  veut ,  faire  bouillir  jusqu'à 
Torifice  même ,  ce  qui  est  une  bonne  précaution  et  n'allongje 
(jue  peu  l'opération.  On  prend  un  tube  ayant  lo  à  i5  cen- 
timètres«en  plus  de  la  longueur  habituelle,  on  le  façonne  à 
la  lampe  si  cela  est*nécessaîre ,  par  exemple  si  on  le  destine 
à  une  cuvette  de  Fortin ,  et  on  pratique  un  ou  deux  étran- 
.  glements  AB  dans  la  partie  supplémentaire  CD  qui  doit  être 
coupée  plus  tard.  Celte  précaution,  qui  n'est  pas  d'ailleurs 
indispensable,  a  pour  but  de  gêner  les  oscillations  du 
mercure  quand  on  arri^  à  faire  bouillir  les  portions  su- 
périeures. 


Ayant  rempli  le  tube  jusqu'au  premier  étranglement  B, 
c'est-à-dire  un  peu  au-dessus  de  l'endroit  D  où  il  doit  être 
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coupé,  on  adapte  en  C ,  à  rextrémitd  ouverte,  un  tnbé  de 
caoutchouo  communiquant  avec  la  machine  pneumatique. 
Le  tube,  plein  de  mercure,  étant  d'ailleurs  disposé  comme  à 
Tordinaire  sur  une  grille  inclinée ,  on  fait  le  vide  et  on 
chauffe  la  partie  inférieure  du  tube.  L'ébuUition  se  produit 
très-promptement,  presque  sans  oscillations  ni  soubresauts, 
et  on  la  conduit  de  proche  en  proche  avec  tant  de  faci- 
lité, qu^en  moins  de  vingt-cinq  minutes  l!opération  est 
terminée. 

On  gagne  aussi ,  à  cette  manière  d'opérer,  d'être  moins 
exposé  à  oxyder  le  mercure.. 

Il  est  bon  de  prévoir  qu'en  cas  de  rupture  du  tube  tout 
le  mercure  qui  serait  au-dessus  de  la  rupture  serait  porté 
jusque  dans  les  corps  de  pompe  de  la  machine.  Quoique *les 
chances  d'accidents  soient  beaucoup  moindres  tjue  dans  la 
méthode  ordinaire ,  puisqu'on  n'a  pas  besoin  d'une  tempé- 
rature aussi  élevée  et  que  les  soubresauts  sont  à  peine  sen- 
sibles, il  est  bon  cependant  de  prendre  une  précaution  très« 
simple,  qui  consiste  à  placer  vers  le  milieu  du  tube  de  caout- 
chouc un  tube  cylindrique  de  verre  EF,  uiie  pipette  par 
exemple  maintenue  verticalement.  Le  caoutchouc  venant  du 
tube  barométrique  est  ajusté  à  la  partie  inférieure  F.  Si  le 
mercure  était  refoulé,  il  arriverait  dans  le  tube  £F  et  y 
serait  traversé  par  l'air,  comme  cela  a  lieu  dans  les  tubes 
•ordinaires  de  sûreté. 

Température  du  mercure  en  ébuUition  dans  Vair  raréfié* 

'  Cette  température  a  été  déterminée  à  l'aide  de  l'appareil 
suivant  : 

Dans  un  tube  AB  de  verre,  assez  large  pour  contenir  deux 
thermomètres  placés  en  sens  inverse, et  effilé  à  son  extrémité 
ouverte  A  de  manière  à  y  adapter  un  tube  de  caoutchouc 
pour  raréfier  l'air,  on  a  versé  un  peu  de  mercure  et  produit 
Tébullition  en  la  maintenant  jusqu'à  ce  que  les  thermomètres 
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fussent  devenus  staûonnaires,  correction  faite  de  l'indica- 


tion du  premier  thermomètre  ;  il  est  résulté  pour  la  tempé- 
rature de  Tébullition  du  mercure,  sous  la  pression  de  8  ou 
lo  millimètres,  une  différence  de  go  degrés  environ  avec 
la  température  de  Tébullition  à  l'air  libre.  Ce  résultat  est 
assez  conforme  à  ce  qu^indiquait  par  avance  la  loi  de  Dal- 
ton ,  bien  que  cette  loi  ne  soit  pas  exacte  quand  on  s^écarte 
beaucoup  des  températures  de  Tébullition  à  Pair  libre. 

En  jugeant  de  la  température  par  la  facilité  avec  laquelle 
TébuUition  se  produit  et  la  vapeur  se  dégage,  on  serait 
tenté  de  croire  que  cette  température  est  moindre  que  celle 
déterminée  dans  l'expérience  ci-dessus.  Cette  expérience  a 
été  faite  cependant  avec  assez  de  soin  et  d'attention  pour 
mériter  quelque  confiance.  Sa  grande  simplicité  permettra 
d^ailleurs  de  la  répéter  facilement,  et  même  elle  la  rend 
assez  convenable  pour  être  donnée,  dans  les  cours  élémen- 
taires,  comme  un  exemple  de  l'influence  de  la  pression  sur' 
la  température  d'ébullition  des  liquides. 

NOTE  CONCERNANT  L  ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LE  CHLORURE 

DEMÉTHYLE;  * 

Par  m.  Adolphe  PERROT. 


Les  hydrogènes  carbones  C"H"  possédant  la  propriété 
de  s'unir  au  chlore  et  au  brome,  j'ai  essayé  d'isoler  le  mé- 
thylène en  formant  le  composé  brome  C*H'Br'. 
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Dans  ce  but,  on  a  fah  passer  à  Travers  un  tube  de  por- 
celaine chaufTë  au  rouge  un  courant  de  chlorure  de  métbyle 
lavé  et  desséché  5  à  la  suîte  de  ce  tube ,  et  pour  recevoir  le 
mélange  diacide  chlorhydrique  et  de  méthylinc  produit  du 
dédoublement  C*H*a  =  C*H*HC1,  on  avait  disposé  un 
flacon  laveur  de  grande  dimension  plein  d'eau ,  destinée  k 
absorber  l'acide  chlorhydrique. 

Le  gaz  non  retenu  par  Teau  passait  dans  un  tube  â  chlo- 
rure de  calcium,  pour  arriver  ensuite  sous  une  couche  de 
brome  contenue  dans  un  vase  à  long  col  ;  le  contact  se  pro- 
longeait dans  tout  le  parcours  du  ballon,  et  le  mélange  ar- 
rivait dans  un  récipient  destiné  à* condenser  les  vapeurs 
qui  pouvaient  être  entraînées;  enfin  Tappareil  se  terminait 
par  un  tube  plongeant  dans  une  dissolution  de  potasse.  Le 
brome  était  absorbé,  et  on  pouvait  ainsi  recueillir  les  gaz 
qui  se  dégageaient. 

L'opération  a  marché  à  deux  reprises  pendant  plusieurs 
jours.  La  quantité  de  gaz  soumis  à  l'action  du  brome  a  été 
très-considérable,  et  cependant  les  produits  bromes  obtenus, 
n'ont  pas  dépassé  quelques  grammes. 

Il  s'est  déposé  beaucoup  de  carbone  dans  le  tube  de  por- 
celaine, ainsi  qu'un  liquide  peu  abondant  et  doué  d'une 
odeur  empyreumatîque  5  de  plus,  le  tube  amenant  le  gaz 
dans  le  flacon  laveur  s'est  rempli  à  plusieurs  reprises  de 
paillettes  de  naphtaline.  L'aspect  du  brome  n'a  pas  changé  ; 
traitée  par  une  dissolution  de  potasse  très-étendue ,  il  a 
abandonné  un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  dans  laquelle  il 
est  insoluble.  L'alcool  ei  l'éther  le  dissolvent  au  contraire 
très-facilement.  On  apercevait  quelques  fragments  d'une 
substance  solide,  en  partie  dissoute,  et  en  suspension  dams 
'  la  liqueur.  On  est  parvenu  par  des  distillations  répétées  à 
obtenir  un  produit  liquide  dont  le  point  d'ébullition  était 
peu  supérieur  à  i5o  degrés,  et  un  produit  solide,  fondant 
vers  4^  degrés  et  entrant  en  ébullition  à  2ao  degrés.  Ce 
dernier,  parfaitement  cristallisé  $  a  tous  les  caractères  d'un 
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corps  bieil  défini  ;  son  odeur  est  agréable,  son  toucher  onc- 
tueux ]  il  parait  se  conservei*  à  Tair  sans  altération.  Malheu- 
reusement son  analyse  ne  permet,  de  lui  attribuer  aucune 
formule  simple.  En  effet  : 

ô'%5i7  de  matière  ont  donné  o,4io  d'acide  carbonique ,  d*où 
G  21,64  po"^  '^^>  ^^^  0,075,  d'où  H  1,61  pour  100. 

0*^,172  de  matière  ont  donné  o,3io  de  bromure  d'argent, 
ou   76,68  pour  100. 

Le  produit  liquide  doué  d'une  odeur  éthérée  offre  une 
composi  tion  plus isîmple  et  se  rapproche  du  produi  t  C*  H*  Br* . 
En  effet,  le  bromure  d'élhérène  contient  pour  100  : 

Carbone 12,8 

Hydrogène ...       2,1  "" 

Bromure.  ...     85,  i 

Une  première  combustion  a  donné  pour  o^'^j4^  de  sub- 
stance : 

Acide  carbonique.     0,362(1)  Carbone...      i 3, 34p. 1 00. 

£au o,  1 29  Hydrogène .       i  ,93       • 

Une  seconde  combustion  a  donné  pour  o8*',4i5  de  sub- 
stance:   • 

Acide  carbonique .     0,206  (1)         Carbone...      i3,53  p.  100. 
Eau 0,087     '  Hydrogène,        2,32       » 

Enfin  o^%4<6  de  matière  ont  donné  o,832  de  bromure  d'ar- 
gent, ce  qui  fait  85,  i  pour   100. 

En  résumé,  cette  expérience  ne  parait  pas  favorable  A 

Fexistence  du  méthylène  ;  il  est  probable  que  ce  composé , 

au  moment  ^ù  il  se  sépare  du  groupe  C  H'  Cl ,  double  sa 

'molécule  ou  la  coniplique;  de  là  le  produit  C*H*  et  la 

naphtaline. 

• 

(1)  On  peut  attribuer  Pexcès  diacide  carbonique  à  du  brome  entraîné  lors 
du  passage  de  Toxygène  à  la  fin  de  la  combustion.  Cependant  il  y  a  me» 
lange  et  des  traces  d\in  produit  plus  riche  en  carbone. 
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Le  gaz  recueilli  aprè^  le  brome  n*a  pas  la  composition  du 
méthylène  ^  une  première  analyse  avait ,  il  est  vrai ,  donné 
des  résultats  assez  rapprochés  de  ceux  qu'exigerait  la  for- 
^  mule  C'H*  ^  mais  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  a  per- 
mis de  constater  une  proportion  très-notable  d'oxyde  de 
carbone  ^  dès  lors  cette  similitude  de  résultats  s'explique 
par  la  considération  suivante,  i  volume  d'oxyde  de  carbone 
mélangé  àr  2  volumes.de  gaz  des  marais,  et  brûlé  convena- 
blement» dans  l'eudiomètre,  donne  le  même  résultat  que 
3  volumes  de  méthylène.  La  présence  du  gaz  des  marais 
^'explique. facilement  parole  dépôt  de  charbon  ^  et  quant  à 
l'oxyde  de  carbone,  il  peut  provenir  de  l'action  du  charbon 
incandescent  sur  Tacide  carbonique  abandonné  par  le  mé- 
lange donnant  naissance  à  C*H*C1,  et  peut-être  sur  quel- 
ques traces  de  vapeur  d'eau. 
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«ECHERGHES  SUR  L'ÉTHER  HONOCHLeRAGÉTieilE  ET  SUR  LA 

MONOfiHLORACÉTAHIDE; 


Par  m.  EoMOiru  WILLM. 


<  Éther  monochloracétùjue. 

L'éther  monochloracétique  s'obtient  par  l's^ction  de  l'al- 
cool sur  le  chlorure  d'acétyle  monochloré  (i).  Cette  action 
est  très-simple  et  peut  être  représentée  par  l'équation  sui- 
vante :  ^ 

HO)'*"!  Cl      )  ~"H  "^  (eH'C10%0)" 

Alcool.       CblorurlB  d^acétyle  Éther 

moDOchloré.  monochloracétique. 

La  réaction  est  extrêmement  vive  :  aussi  est-il  bon  de  re- 


(i)  Voir  pa^58. 

Ann.  dcChihf,  et  de  Phys,,  3«  iérie,  T.  XLIX.  (Janirier  1857.)   ^     7 
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de  la  solution  aqueuse  se  f)ré8énteiit  en  petites  masses  ma- 
mekmnées. 

I.  o*',243'  ^  matière  ont  donné  à  l'analyse  o,io3  d'eau,  pu 
0^01144  d'hydrogène,  et  0,229s.  d'acide  cifirboûîc]ue  ou  0,06^59. 

IL  o«%255onl  donné  0,395  de  chlorure  d'argent,  ou  0,09768 
de  chlore. 

Ces  nombres  donnent  ^  en  centièmes  : 

.      Expérionco.  Théorie.- 

.Carbone ,  25,76  25,6,7 

Hydrogène....       4»70, .  4>3o 

Chlore.  , 38,29  27,95. 

Azote »  » 

Oxygène. ..... 

On  en  déduit  la  formule 

C*  H^  Cl  Az  0% 
qui  peut  s'«erîre 


»  » 


H 
Az  ^  H 

C<H»C10» 


• 


Cette  dernière  formule  représente  de  Tammoniaque 
dans  laquelle  i  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par 
I  équivalent  d^acétyle  monochloré.  La  potasse  décompose  la 
monocUoracétamide  en  dégageant  de  Tammoniaque  et  en 
donnant  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  et  à  de  l'a- 
cétate de  potasse. 


(  toi  ) 
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mm  M  LA  GHHIiB  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANfiSR. 


Pab  M.  Adolphb  WURT2. 


Sur  quelques  combiiUMfOiifl  -dn  SulfofTf anogèae  ;  par  K  O.  Clau*  (i). 

Sulfocyanure  ferreux ^  Fe,  Cy  S'r*-  3HO.  —  On  prépare 
ce  sel  en  dissolvant  le  fer  dans  l'acide  sulfocyanhydrique 
concentré  et  en  évaporant  la  solution  verte  dans  le  vide  sec. 
On  obtient  au  bout  de  quelque  lemp»  des  prismes  rhom- 
boïdaux ,  obliques ,  assez  volumineux  et  d'une  couleur  vcr^e 
intense.  Ces  cristaux  rougissent  très-rapidement  à  Fair  en 
se  transformant  en  oxyde  de  fer  et  en  sulfocyanure  ferri- 
que.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans  Teau ,  dans  l'alcool  et 
dans  Téther.  Leur  saveur  est  amère  et  astringente..  Lorsqu'on 
les  cbauffe,  ils  se  décomposent  en  sulfure  de  carbone  et  en 
mellonure  de  fer. 

Sulfocyanure ferriqwiy  Fe^,  3Cy  S*  -H  3H0.  — On  obtient 
pe  sel  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  brun  rouge,,  presque 
noire ,  en  dissolvant  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  dans 
l'acide  sulfocyanhydrique  concentré  et  en  faisant  évaporer 
la  solution  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sul- 


(i)  Anntdtn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  tomo  XCIX,   page  4^  (noiivcH* 
série',  (oni«  XXni),  juillet  i8S6.  .     ■  , 
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furîque.  On  peut  aussi  le  préparer  en  triturant  ensemble 
2  équivalents  de  sulfate  de  sesiquioxyde  de  fer  anbydrc  avec 
I  ié<]uivalent  de  snlfocyanure  de  potassium,  et  en  faisant 
digérer  le  mélange  pendant  quelque'  temps  avec  de  l'alcool. 
La  solution  alcoolique  rouge  foncé,  évaporée  au-dessus 
d'un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique ,  Jaisse  déposer 
le  snlfocyanure  ferrîque  en  petits  cristaux  cubiques  d'un 
rouge  noir.  Ce  sel  se  .dissout  facilement  dans  Teau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'étber.  Ce  diernier  véliîcule  l'enlève  à  la 
solution  aqueuse  ensç  colorant  en  pourpre  violet.  La  solu- 
tion aqueuse,  d'un  rouge  de  Sang,  se  décolore  lorsqu'on  y 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau ,  en  laissant  déposer  une 
poudre  jaune. 

La  copieur  rouge  de  ce  ct)mposê  est  tellement  intense, 
qu'upe  solution  qui  renferme  ^^^\^f^'o  de  fer  est  colorée  d'une 
manière  très^ensible  par  le  snlfocyanure  de  potassium. 


Sur  racide  Amylophosphorique^  par  Vltp  Fréd.  Guthri«  (i).' 

On  prépare  cet  acide  paç  le  procédé  suivant  :  Parties 
égales  d'alcool  amylique  et  d'acide  phosphorîque  sont  mé- 
langées dans  un  ballon ,  et  le  mélange  est  abandonné  à  lui- 
même  pendant  vingt-quatre  heures  dans  une  étuve  chauffée 
de  60  à  ,80  degrés.  Au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  acide  et 
coloré  en  rouge  intense  est  agité  avec  de  Teau  qui  dissout 
l'acide  amylophosphorique  et  l'acide  phospliorique  libre. 
Cette  solution  est  neutralisée  par  du  carbopate  de  soude  et 
évaporée  presque  à  siçcité  au^bain-marie,  et  le  résidu  est 
repris  par  l'alcool  chaud  qui  dissout  Tamylophospha te  de 
potasse.  Purifié  par  une  nouvelle  dissolution  dans  l'alcool 
absolu,  ce  sel  coi^stitue  à  V état  sec  une. masse  jaunâtre 


(i),AnnaleH  tkt  CRemic  urid  Pharmacie,  topieXCIX,   page  67  (nouvelle 
séricy  tome  XXni),  juijlei  i856^ 
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formée  par  de  petites  paillettes  cristallines.  Il  attire  rhumi- 
dité  de  Tair  et  se  résout  peu  à  peu. en  un  liquide  épais.  Il  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  assez  facilement 
dans  l'alcool  chaud.  Il  est  insoluble  dans  l'étber.  Sa  compo- 
sition est  représentée  probablement  par  la  formule 

c.oH"or  "' 

Les  àmylophosplutes  sont  presque  tous  insolubles  on  peu 

solubles,  et  peuvent  être  préparés  par  double  décomposition 

avec  le  sel  de  potasse  ^  ils  sont  plus  stables  que  les  sulfovi- 

uates  et  les  phosphovinates.  On  a  obtenu  et  analysé  Tamj^ 

2PbO- 
lophosphate  de  plomb  c,#H„/xPtO*,    Tamylophosphate 

d'argent  ^« g„  ^^  Pb O',  Tamylophosphate  de  cuivre  J,  g„  ^ 

^O*,  et  l'amylophosphate' de  l>aryte  PbO',    en 

précipitant  les  sels  correspondants  par  Tamylopho^bate 
de,  potasse.  L'amylophosphate  de  cuivre  décomposé  pdr 
Thydrogène  sulfuré  a  fourni  l'acide  amylophospborique  qui 
a  été  concentré  au  bain-marie^  au  bout  de  quelque  temps, 
il  s'est  séparé  de  la  solution  sirupeuse  de  petits  cristaux 
très-déliquescents. 


Sur  une  nouveUe  f^rle  d''aoidM  organique»  «aotiip  ; 
par  M.  Franokland  (i). 

Dans  un  travail  antérieur,  j'ai  admis  Texistence  de  eom* 
binaisons  organiques  correspondantes  aux  composée  d'a- 
zote e,t  d'oxygène ,  et  dans  lesquels  un  ou  plusieurs  équiva- 
lents d^ oxygène  seraient  remplacés  par  un  radical  organique. 
Les  essais  que  j'ai  entrépHs  dans  cette  direction  se  bornent 


(i)  Annaïen  der  Chemie  und  Pharmacie^  tome  XCiX,  page  34^  (aourollo 
série,  tome  XXIll),  septenibre  i836. 
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au  bioxyde  d'azote,  dans  lequel  j'ai  réussi  h  remplacer 
l'oxygène  par  Téthyle,  Pour  réaliser  cette  substitution,  je 
fais  réagir  le  zinkéthyle  «sur  le  bîoxyde  d'azote.  Ce  gaz  est 
absorbé  lentetnent ,  mais  complètement  et  en' quantité  no- 
table par  le  zinkéthyle  ou  par  une  solution  éthérée  de  ce 
radical,  et  au  bout  de  quelques  jours  commence  la  forma- 
tion de  groi  cristaux  rhomboïdaux.  Mais  cette  réaction  est 
^  tellement  len,te,  qu'il  faudrait  des  semaines  entières  pour 
préparer  une  quantité,  un  peu  notable  du  produit.  Quand 
on  opère  à  haute  pression ,  l'absorption  du  gaz  est  plus  4*a- 
pide*  L'appareil  qu'on  emploie  pour  faire  cette,  expérience 
consiste  en  un  cylindre  en  cuivre  sur  lequel  s'adapte ,  à 
l'aide  d^un  robinet,  une  pompe  de  condensation.  On  intro- 
duit dans  le  cylindre  environ  loo  grammes  de  zinkéthyle 
dissous  dans  son  volume  d'éther  anhydre ,  et  on  y  pompe 
ensuite  du  bi^oxyde  d'azote  sec ,  jusqu'à  la  pression  de  ^ 
atmosphères.  Le  cylindre  étant  agité  ou  roulé  sur  une  table 
pendant  deux  à  trois  minutes,  la  pression  se  réduit  immé- 
diatement à  3  atmosphères.  On  recommence  à  pomper  du 
gaz  dans  le  réservoir,  et  on  répète  celle  opération  cinq  à  six 
fois,  en  ayaiit  soin  de  plonger  le  cylindre  dans  l'eau  froide 
s'il  s'échauffait.  Il  renferme,  lorsque  la  réaction  est  termi- 
née ^  une  masse  de  cristaux  recouverts  d'un  liquide  éthéré  5 
on  décante  cette  eau  mère,  et  on  dessèche  les  cristaux  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sec.  Ils  constituent  une  com-^ 
binaison  dfe  zinkéthyle  avec  le  sel  de  zinc  d'un  acide  orga- 
nique que  j'appellerai  dinitro^ihylique ,  Cette  combinaison 
se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2ZnC*H»-f.2A20'=:(Az»eH*0«ZnH-ZnC<H*). 

Zinkéthyle. 

Elle, cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  gros  cristaux 
rhomboïdaux  incolores.  Au  contact  de  l'air,  ils  deviennent 
immédiatement  ternes,  par  suite  de  la  formation  d'un  produit 
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d'oxydation.  Lorsqu'onJcschauffeaubaindliuile,  ils  fondent 
à  I  oo  degrés,  et  se  décomposent  vivement  entre  1 80  et  i  gode- 
grés  en  dégageant  des  gaz.  Us  se  dissolvent  dans  Téther-, 
Teau  et  l'alcool  anhydre  les  décomposent  immédiatement. 
Lorsqu'on  les  traite  par  l'eau,  il  se  dégage^  avec  une  vive 
effervescence,  de  l'hydrure  d'éthyle,  et  il  se  forme  une  sub- 
stance floconneuse.  Lorsqti'on  fait  passer  un  courant  diacide 
^carbonique  à  travers  la  liqueur  laiteuse,  on  obtient  du  car- 
bonate de  zinc,  et,  par  l'évapôration  du  liquide  filtré ,  une 
masse  crislalline  qui  constitue  le  dinitro-éthylate  de  zinc. 
L'équation  suivante  exprime  l'action  de  l'eau  sur  la  com- 
binaison de  zinkéthyle  et  de  dinitro-éthylate  de  zinc  : 


(Az'  C^H*O^Zn  -f-  C* H»Zn)  -h  HO  s=  C«H»H 

Hydrure  d'éthyle. 
Az»C*H*0«Zn-4-ZnO. 

Dinitro-étbylato  de  zîdc. 

Le  dinitro-éthylate  de  zinc  cristallisé  renferme  encore 
un  demi-équivalent  d'eau  qui  se  dégage  à  100  degrés.  La 
composition  de  ce  sel  est  donc  exprimée  par  la  formule 

(Az»  O  H*  0*  Zn)» -h  HO. 

Au  nioment  de  sa  formation ,  il  se  combine  avec  un  excès 
d'oxyde  de  zinc'  pour  former  uu  sel  basique  que  Tacide 
carbonique  décompose. 

Il  prend  aussi  naissance  par  l'oxydation  que  subit  à  Tair 
la  combinaison  de  zinkéthyle  et  de  dinitro-élliylate  de  zinc  ; 
il  se  forme ,  dans  cette  circonstance ,  de  l'éthylate  de  zinc 
que  l'eau  décompose  sans  effervescence  en  alcool  et  eu 
oxyde  de  zinc  : 

(Aï»  O  H*  O^  Zn  -4-  O  H*  Zn)  -f  0^t=:  Ai'  C*  H»  0*  Zn  -H  Zn  O,  C*  H^  Ô 

Diniiro-éthylatc  Éllfylalc 

de  Einc,  de  zîikî. 
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Zn  O,  C<  H'O  +  HO  =  C«  H»  O ,  HO  +  Zn  O. 

Éthylate  de  zinc.  Alcoo). 

On  peut  reproduire  la  combinaison  doni  il  s'agit^  en 
mettant  en  contact  du  dinitro-éthy  la  te  de  zinc  anhydre  avec 
une  solution  éthérée  de  zinkéthyle. 

Ledinitro-éthylatede  soude  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores  qui  renferment  un  demi-équivalent  d'eau.  Ces 
cristaux  fondent  au-de$SQu&  de  loo  degrés  et  perdent  leur 
eau  i  cette  température.  Us  sont  très-solubles  dans  Feau  et 
dans  Talcool.  Chauffés  à  3oo  degrés,*  ils  brûlent  avec  défla- 
gration et  avec  une  flamme  d'un  bleu  vérdâtre.  Lorsqu'on 
le  traite  à  une  basse  température  par  Tacide  sulfuri que  con- 
centré ,  Tacide  dinitro-éthylique  est  mis  en  liberté;  mais  il 
est  si  peu  stable,  qu'à  la  moindre  élévation  de  tempéra- 
ture il  se  décompose  avet  nue  vive  eflervescence  de  gaz  et 
de  vapeurs  blanches.  On  peut  le  préparer  à  l'état  de  disso- 
lution diluée ,  en  décomposant  le  sel  de  zinc  par  Tacide  sul- 
furique  faible  et  en  distillant  la  liqueur  dans  le  vide,  ou  en 
décomposant  une  solution  étendue  du  sel  de  baryte.  L'a- 
cide étendu  qu'on  obtient  ainsi  |)ossède  une  odeur  piquante 
et  une  saveur  acide,  et  rougit  fortement  le  papier  de  tour- 
nesol; il  se  décompose  lentement,  même  à  la  température 
ordinaire. 

Lesdinitro-éthylatcs  sont  tous  solubles  dans  Feau  et  dans 
Talcool,  et  la  plupart  d'entre  eux  cristallisent  plus  ou 
moins  difficilement.  L'acide  nitrique  les  décompose  tous. 
A  une  température  inférieure  au  rouge,  les  sels  de  potasse, 
de  sdude,  de  chaux  et  de  baryte  se  décomposent  avec  ex- 
plosion. 

Dinitro-éthylate  de  baryte,  Az'C*  H*0*  Ba. — On  obtient 
ce  sel  en  ajoutant  de  l'çau'  de  baryte  en  excès  au  sel  de  zinc. 
On  se  débarrasse  de  l'excès  d'eau  de  baryte  au  moyen  d'un 
roitrant  de  gaz  carbonique  et  d'une  trace  de  zinc  par  l'hy- 
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drogène  sulfuré.  La  liqueur,  filtrée  bouillante  et  évaporée, 
laisse  un  résidu  gommeux. 

Dinitroéthjrlate  de  chaux,  Àz«  C*H»  O*  Ca-h3  HO Ce 

sel  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses.  Oti  le  prépare 
comme  le  s%l  de  baryte.  Il  perd  2  équivalents  d'eau  A 
100  degrés. 

Le  dinitro'éthflate  d*  argent^  préparé  par  double  décom- 
position avec  le  sel  de  baryte  et  le  sulfate  d'argent ,  est 
très-soluble  dans  Teau  et  cristallise  en  petites  paillettes  fort 
peu  stables.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  de 
nitrate  d'argent  et  de  dlnitro-éthylate  de  zinc  ,  il  se  forme 
un  précipité  grenu,  composé  doublede  nitrate  d'argent  et 
de  dinitro-éthylaie  d'argent  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

AgO,  Az0*4-  AgO,  Az»C*H»0\ 

Dinilro-éthylate  de  cuwre,  a  (Az*  C*  H*^  Cu  O*)  +  HO.— 
On  le  prépare  par  double  décomposition  avec  le  sulfate  de 
cuivre  et  le  dinitro-éthylate  de  baryte.  La  solution  filtrée  est 
pourpre  et  donne  par  Tévaporalion  dans  le  vide.de  belles 
aiguilles  pourpres. 

Le  dimtro-éthjlate  de  magnésie j  Az'C*H*0*Mg,  obtenu 
parla  décoraposilion  du  sel  de  zinc,  au  moyen  de  la  ma- 
gnésie, forme  des  cristaux  grenu§  qui  fondent  à  100  de- 
grés et  se  dessèchent  en  une  masse  amorphe. 

Le  dinitro-éthylate  de  soude,  Az*  C*  H*  O^  Na,  a  été  pré- 
paré en  décomposant  le  sel  de  chaux  par  le  carbonate  de 
soude,  et  en  évaporant  la  solution  filtrée  au  bain-marie. 
Lorsqu'on  traite  le  résidu  pa^  l'alcool  concentré ,  le  dinitro- 
éthylate  de  soude  se  dissout,  et  la  solution  alcoolique ,  éva- 
porée au  bain-marie,  donne  de  petites  lames  cristallines* 

Produits  de  décomposition  de  l^ acide  dinitro^cihylique. 
—  L'acide  dinitro-étliylique ,  fort  peu  stable ,  se  décompose, 
comme  nous  Tavons  indiqué  plus  haut ,  avec  une  vive  effer-. 
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yescence  lorsqu^on  le  met  en  liberté  au  moyen  de  Tacide  sul- 
furique  concentré.  Pour  étudier  les  produits  de  cette  décom- 
position, on  a  traité  lé  sel  de  chaux  par  Tacide  sulfurique, 
et  on  a  recueilli  les  gaz  qui  se  sont  dégagés.  Le  résidu 
renfermait  du  sulfate  de  chaux,  du  sulfovinate  de  chaux , 
du  sulfate  d'ammoniaqpe  ou  du  sulfate  d'éthylamine  ;  les 
gaz,  qui  formaient  3o,6  pour  loo  du  poids  du  sel  de 
chaux,  renfermaient  ; 

Bîoxyde  d'azote 8,90 

Profoxyde  d'azote 60, 65 

Gaz  oléfiant •  .*  24,24 

"  Azote    .^ • . .  6,21 

]00,00 

Aêtion  au  zincométhyle  $ur  le  hioxyde  d'azote,  — 
l^e  bioxyde  d^azote  est  absorbé  beaucoup  plus  lentement 
par  le  zincométhyle  qtie  par  le  zinkélhyle,  néanmoins  l'ab- 
sorption s'effectue  et  il  se  forme  des  cristaux  incolores , 
combinaison  de  zincométhyle  et  de  dinîtrométhylate  de 
zinc.  Au  contact  de  Feau ,  cette  combinaison  se  décompose 
instantanément  en  gaz  oléfiant  et  en  une  solution  de  dini- 
trométhylate  de  zinc  basique  : 

(Az»  O  W  0*  Zn  -f-  C^  H*Zn)  -f-  HO 
=  Az»C>H^O«Zn,  ZnO  +  C'HSH. 

Dinilrométhjlate  de  zinc,  Az*  C  H®0*Zn.  —  Une  cer- 
taiiiie  quantité  de  la  combinaison  précédente ,  préparée  à 
haute  pression  dans  le  digesteur  en  cuivre,  a  été  décom- 
posée par  Teau,  et  la  solution  obtenue,  débarrassée  de 
l'excès  de  zinc  par  un  courant  de  gaz  carbonique^  a  donné, 
par  Tévaporation ,  de  petits  cristatix  de  dini  trométhylate  de 
zinc.  .      " 

Dinitrométhytate  de  soude  y  Az*  C*^  H*  O*  Na  +  2  HQ. — 
Pour  préparer  ce  sel ,  on  a  décomposé  le  sel  de  zinc  par  le 
carbonate  de  soude.  II  cristallise  et  se  dissout  dans  l'eau  et 
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dans  lalcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  îl  brûle  aycc. défla- 
gration. 

11  est  difficile  de  se  faire  une  idée  bien  nette  de  la  con- 
stitution des  acides  dinitro-éthyliqueet  dinitrométhylique. 
On  peut  les  envisager  comme  dérivant  d'un  adde  hypo- 
azotique ,  à  2  étjuivalents  d'azote  (1) ,  et  dans  lequel  1  équi- 
valent d'oxygène  serait  remplacé  par  un  radical  alcoolique  : 


^'    0 

o 


C-Hn  +  i 

o 


On  peut  les  envisager  aussi  comme  de  Tacide  azoteux 
dans  lequel  i  équivalent  d'oxygène  serait  remplacé  par  un 
radical  alcoolique ,  et  un  autre  par  du  bioxyde  d'azote  : 


Je  donne  la  préférence  à  cette  dernière  hypothèse. 


PséfMtffttion  de  la  Styraoîne;  par  M.  ^T'ôhler  (a). 

On  fait  digérer  à  3o  degrés  le  styrax  avec  5  à  6  fois  son 
poids  de  soude  caustique  étendue ,  jusqu'à  ce  que  la  partie 
insoluble  soit  devenue  complètement  incolore.  On  filtre 
ce  résidu,  on  le  lave^  on  le  fait  sécher,  et  on  le  dissout  dans 
l'alcool  un  peu  éthéré.  Si  cette  solution  est  encore  colorée, 
on  la  fait  chauffer  avec  du  charbon  animal  et  on  filtre.  Au 
bout  de  quelqute  temps,  elle  donne  des  cristaux  de  styra- 


(î)  G»  plutât  d^ane  double  molécule  do  bioxydo  d'azote  Az'  O^. .    (A.  W.) 
(2)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  tQQie  XCIX  y  page  3^6  (notivalle 
série,  tome  XX1Il),:9epleinbre  i856. 
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cine  incolore*  En  disiillaut  la  solution  de  soude  qu'on  a 
filtrée,  on  obtient  le  slyrol-,  le  résidu  donne,  par  le  pro- 
cédé ordinaire ,  Tacide  cinnamique. 


Sur  la  préparation  de  l'Aluminiiun  au  nM>yen  de  la  oryoliie; 

par  M.  HTôhler  (r). 

On  fond  7  parties  de  chlorure  de  sodium  avec  9  parties 
de  chlorure  de  potassium;  on  mélange  cette  masse,  fine- 
ment pulvérisée,  avec  son  poids  de  cryolîte  sèche  et  en 
poudre.  On  introduit  ce  mélange  par  couches ,  avec  des 
disques  de  sodium,  dans  un  creuset  de  terre  bien  sec.  Pour 
5o  grammes  de  mélange  salin ,  on  prend  8  à  10  grammes  de 
sodium.  Le  creuset  est  chauffé  rapidement  dans  un  four-^ 
neau  à  vent.  Au  moment  où  la  réduction  s'opère ,  on  en- 
tend un  bruissement ,  et  il  se  dégage  du  sodium  qui  brûle 
avec  flamme.  On  chauffe  ensuite  pendant  un  quart  d'heure 
pour  faire  entrer  la  masse  en  fusion  complète,  et  puis 
on  laisse  refroidir.  En  cassant  le  creuset,  on  trouve  géné- 
ralement l'aluminium  en  un  seul  culot,  bien  formé,  blanc 
et  à  surface  cristalline. 

Dans  lés  essais  faits  avec  100  grammes  du  mélange  les 
culots  pesaient  de  2S**,3  à  a8**,4«  On  obtient  donc  environ 
le  tiers  de  l'aluminium  que  rehfermaît  la  cryolite. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX,  pa^e  255  (nouvelle 
série^   tome  XXIII)  août  ib56. 


(  »••  ) 

Prétenoe   des  Acidei  butyrique,  propioniquei  acétique  et  formlque 
dans  les  eaux  minérales  de  Srûicenau  ,   en  Savière  ; 

jpar  M.  Sçherer  (i). 

L'eau  minérale  de  Brùkcnau ,  en  Bavière ,  est  une  eau 
acidulé.  Une  des  sources  est  en  outre  ferrugineuse. 

54,1 36"  de  cette  «au  minérale,  d'ailleurs  très-peu  char- 
gée de  sels ,  ont  été  réduits  en  un  petit  volume  par  Févapo- 
ration ,  et  Teau  mère  a  été  distillée  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Le  liquide  distillé,  acide,  ayant  été  saturé  par  la 
baryte,  on  a  obtenu  par  Tévaporation  o6'^,3i6  de  sels  de' 
baryte  qui  ont  été  traités  par  Talcool  à  85  pour  100;  celui- 
ci  a  laissé  un  résidu  de  0,170  qui  possédait  tous  les  carac- 
tères du  formiate  de  baryte.  Les  sels  de  baryte  solubles  dans 
Talcool  se  desséchaient  par  T évapora ti on  en  une  masse 
gommeusc.  On  en  a  préparé  une  plus  grande  quantité,  et 
on  a  décomposé  la  solution  alcoolique  par  du  sulfate  d'ar- 
gent. La  solution  alcoolique  des  sels  d'argent  à  acides  orga* 
niques  a  laissé  déposer  successivement  un  mélange  d  acétate 
et  de  propionate  d'argent,  et  du  butyrate  d'argent* 


Sur  quelques  produits  de  transformation  de  TAcide  hypogéique  ; 
par  MM.  Caldwell  et  Gdssmann  (3). 

On  a  déjà  indiqué  dans  un  travail  antérieur  (3),  le  mode 
de  préparation  de  l'acide  hypogéique,  c'est-à-dire  de  l'a- 
cide oléique  particulier  que  renferme  l'huile  d'arachide. 

Cet  acide,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule 


(1)  Annalen  der  Chemie  und*  Pharmacie,  tomô  XCIX ,  page  267  (oouTciic 
série,  tome  XXIII ),  septembre  i856. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX,  page  3o5  (nouvelle 
série,  tome  XXIII),  septembre  i856. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série ,  tome  XLVÏ ,  page  23o. 
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donne  de  Tacide  sébacique  par  la  dislillatiôn  sèche.  Lors- 
qu'on le  soumet  à  raction  du  gaz  nitrcux  développé  par 
un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'amidon,  il  se  solidifie  au 
bout  de  quelque  temps  et  se  transforme  en  un  acide  isomé- 
rique,  Tacidé  gaïdique. 

Ce  corps^  purifié  par  des  cristallisations  dans  Talcool,  est 
incolore,  cristallin,  fusible  à  38  degiés,  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  rayonnée.  A 
une  haute  température  il  se  volatilise^  il  se  dissout  facile- 

'ment  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  et  se  conserve  sans  alté- 
ration a  la  température  ordinaire.  Il  forme  avec  la  soude 
un  sel  qui  cristallise  d'une  solution  alcoolique  étendue  en 
une  masse  lamelleuse.  Le  gaïdate  de  cuivre,  C^*H*®CuO*, 
préparé  par  double  décomposition ,  est  un  sel  bleu-verdàtre, 

*  difficilement  soluble  dans  l'alcool  dont  il  se  dépose  en  une 
masse  grenue  et  cristalline,  L'élher  gaïdique ,  préparé  par 
le  procédé  ordinaire,  est  incolore,  inodore,  plus  léger  que 
l'eau,  plus  dense  que  Talcool,  qui  le  dissout  assez  difficile- 
ment. Â  une  basse  température  il  se  dépose  de  sa  solution 
alcoolique  en  une  masse  feuilletée  cristalline.  Il  se  solidifie 
à  9  ou  lô  degrés ,  et  se  volatilise  sans  altération  à  une  tem- 
péi'ature  élevée.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule * 


Sur  la  décompoflîtion  de  TAcicto  uric|ue  dans  récônomie  ; 

par  M.  C.  Sfeubauer  (i). 

En  administrant  à  des  lapins  de  l'acide  urique,  M.  Neu- 
bauer  a  vu  la  quantité  d'urée  augmenter  d'une  manière 
très- sensible  dans  l'urine  de  ces  animaux*  Voici  le§  résul- 
^tats  de  quelques  expériences  qu'il  a  faites  à  ce  sujet. 

»■■■■-■■■'■      1  ■■  ■    ■  J  ■mil  ...  I  .1  ■       I  I  .1  .  ..■-■..i        ■  1 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX^  page  ao6. 
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Pour  2  à  3  grammes  d'ac.  iirique  ingérés  3,9  d'urée  en  24  ^• 

Pour  2  à  3  grammes 4 9^ 

Sans  acide  urique 2,5 

Idem 2,4 

Idem 2,1 

Idem 2,2 

Pour  2  à  3  grammes  d'acide  unque. ..  .  4>^  * 

M.  Neubauer  a  constate  en  outre  que,  sous  l'influence  de 
Thypermanganale  de  potasse,  Tacide  urique  se  dédouble  en 
acide  carbonique,  en  acide  oxalique,  en  urée,  en  allan- 
toïne  et  emun  acide  azoté  sirupeux,  peut-être  l'acide  allan- 
turique  de  M.  Schlieper, 


« 


» 


» 


» 


M 


Sur  les  combinaisons  du  Tétraméthylammonium    avec  Tiode  et  avec 
le  chlorure  diode;  par  M.  C.  XT'eltzien  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  d'iodure  de  tétraméthyl- 
ammonium une  solution  alcoolique  d'iode,  eu  quantité  in- 
suffisante pour  former  le  penta-îodure,  antérieurement  dé- 
crit, il  se  forme,  indépendamment  de  ce  composé,  une 
certaine  quantité  de  tri-iodure  de  tétraméthylammonium. 
En  évaporant  la  solution ,  en  obtient  d'abord  du  penta^io- 
dure,  puis  un  mélange  de  pcnta-iodure  et  de  iri-iodure 
dont  on  sépare  les  cristaux  par  le  triage.  On  les  purifie  en 
les  dissolvant  séparément  dans  l'eau. 

Le  irî-iodure  de  tétraméthylammonium  Az  Me*  P  cris- 
tallise en  prismes  rhomboïdaux  colorés  en  violet,  très-bril- 
lants 9  plus  solubles  dans  l'alcool  que  les  cristaux  du  .penta- 
iodure ,  qui  forment  des  tables. 

Indépendamment  de  ces  combinaisons  du  tétraméthyl- 
ammonium ,  il  en  existe  plusieurs  autres  qui  renferment  à 

la  fois  de  l'iode  et  du  chlore, 

« 
■  I  I       I  ■  '  ■     111,11.  II..     » 

(1)  Annalen  dur  Chemie  und  Pharmacie^   tome  XCIX ,   page  n   (nouvelle 
série,  tome  XXllI),  juillet  i856. 
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En  faisant  réagir  le  chlore  sur  une  solution  d'iodure  de 
tétraméthylammonium,  on  obtient  de  Tiodochlorure  de 

tétraméthyl ammonium  AzMe*{       |.  Ce  corps  forme  une 

solution  incolore  et  perd  du  chlore  Jorsqu'on  Tévapore  au 
bain-marie.  II  se  transforme  dans  cette  circonstance  dans 

le  composé  AzMe*  |  ^i^  [?  qui  prend  également  naissance 

lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'iode*  sur  l'iodure  de  té- 
traméthylammonium.  L'eau  chaude  dédouble  ce  dernier 
produit  en  iodopentachlorure  et  en  iodobichlorure  de  tétra- 
méthyl ammonium  :  ^ 

L'iodobichlorure  de  tétraméthylammonîum  AzMe*  |       ( 

cristallise  en  aiguilles  penniformes  d'un  jaune  de  citron. 
Il  est  lui-même  fort  peu  stable  et  se  décompose  partielle- 
ment lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau . 


(  "5) 


KÉHOn  SUR  LA  PHYSIOUE  MM  A  rÉTMNfilR. 


Extraits  pab  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  la  réduction  aux  unitéft  méoanifpicf  des  memreft 

d^inieiuité  des  cxMirants  ; 

par  MM.  'Wilhelm  Weber  et  Xohlrauteh  (i). 

On  mesure  Fintensité  des  courants  par  leur  action  élec« 
tromagnétique ,  leur  action  chimique  y  et  quelquefois  par 
leur  action  électrodynamique ,  que  l'on  sait  être  propor^ 
tionnelles;  mais  en  général  on  se  contente  d'employer  celui 
de  ces  trois  procédés  qui  parait  le  plus  approprié  aux  expé- 
riences que  Ton  a  en  vue  pour  comparer  les  intensités 
d'une  série  de  courants,  saus  s'inquiéter  d'obtenir  des  me*^ 
sures  absolues,  fondées  sur  un  système  d'unités  défini  in- 
dépendamment des  appareils  particuliers  dont  on  fait  usage. 
M.  W,  Weber  s'est  beaucoup  occupé  de  rétablissement  deces 
mesures  absolues,  et  il  a  pi^iposé  un  système  d'unités  ana- 
logue au  système  d'unités  introduit  par  Gauss  dans  la  mesure 
des  actions  magnétiques. 


(i)  Mémoires  de  la  Société  royale  des  Sciences  de  Saxe,  tome  V,  page  32 r y 
année  id56.  Ce  M'émoire  forme  la  quatrième  série  des  recherches  que 
M.  W.  Weber  a  publiées  depuis  dix  ans  sous  le  litre  à^Elektrodjrnamische 
Maassbestimmungen.  Les  trois  premières  séries  ont  paru  antérieurement  à 
Tépoque  où  nous  avons  été  chargé  de  rendre  compte  dans  ces  Annales  des 
travaux  publiés  à  Tétranger,  et  forment  un  corps  d^ouvrage  trop  étendu 
pour  qull  nous  fût  possible  de  Tanalyser  sans  sortir  des  limites  de  cette 
publication.  (V.) 

8. 


On  sait  que  d'après  Gauss  V unité  dé  fluide  magnétique 
est  la  quantité  de  fluide  qui,  étant  concentrée  en  un  point  et 
agissant  sur  une  quantité  égale  de  même  fluide  pareillement 
concentrée  en  un  point  et  placée  à  l'unité  de  distance , 
exerce  une  répulsion  égale  à  Tunîté  de  force.  (L'unité  de 
distance  et  l'unité  de  force  adoptées  par  Gauss  sont  le  milli- 
mètre et  le  milligramme.)  (i) 

\^ unité  d'intensité  électromagnétique  proposée  par 
M.  Weber  est  l'intensité  du  courant  qui ,  traversant  un 
conducteur  circulaire  dont  l'aire  est  égale  à  l'unité  de  sur- 
face, et  agissant  sur  un  aimant  dont  le  moment  magnétique 
est  égal  à  l'unité,  placé  à  une  très-grande  distance,  de  façon 
que  son  axe  soit  parallèle  au  plan  du  conducteur  circulaire 
et  que  son  milieu  se  trouve  sur  la  perpendiculaire  à  ce  plan 
menée  par  le  centre  du  conducteur,  donne  naissance  à  un 
couple  dont  le  moment  est  égal  à  l'unité  divisée  par  le  cube 
de  la  distance  du  milieu  de  l'aimant  au  centre  du  conduc- 
teur. 

\! unité  d'intensité  électrodynamique  est  l'intensité  du 
courant  qui,  traversant  un  conducteur  circulaire  dont  l'aire 
est  égale  à  l'unité,  et  agissant  sur  un  courant  égal,  qui  tra- 
verse un  autre  conducteur  circulaire  égal  ati  précédent,  placé 
à  une  très>grandc  distance,  de  manière  que  son  plan  soit 
perpendiculaire  à  celui  du  premier  conducteur  et  que  l'in- 
tersection des  deux  plans  soit^n  diamètre  du  premier  con- 
ducteur, donne  naissance  à  un  couple  dont  le  moment  est 
égal  à  l'unité  divisée  par  le  cube  de  la  distance  des  centres 
des  deux  conducteurs. 

L'unité  d'intensité  électromagnétique  est  à  l'unité  d'in- 
tensité électi'odynamique  comme  s)*i  est  à*i.  En  d'autres 
termes,  si  l'on  connaît  le  nombre  qui  exprime  l'intensité 


(i)  Voyez  le  Mémoire  de  Gauss  sur  la  Mesure  absolue  de  l'intensité  du  ma' 
gnétisme  terrestre,  traduit  dans  le  LV*  volume  de  la  a**  série  de  ces  Annales. 
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électromagnétique  absolue  d'un  courant,  on  obtiendra  Tiu- 
tensité  électrodynamique  absolue  du  même  courant  en  divi- 
sant ce  nombre  par  yfi  (i). 

U' unité  d'intensité  éîectrochimîque  est  l'intensité  du  cou- 
rant qui  ,  traversant  un  voltamètre ,  décompose  pendant 
Tunité  de  temps  l'unité  de  poids  d  eau  ou  une  quantité  équi- 
valente d'un  électrolyte  quelconque. 

L'unité  d'intensité  électrochimique  est  à  l'unité  d'in- 
tensité électromagnétique  comme  106,66  esta  i  (2). 

Dans  les  nouvelles  recherches  qu'il  a  exécutées  de  con- 
cert avec  M.  Kohlrausch ,  M.  Weber  s'est  proposé  de  ra- 
mener à  désunîtes  analogues  la  mesure  de  l'électricité  libre 
positive  ou  négative,  et  de  déterminer  au  moyen  de  ces 
unités  la  quantité  absolue  d'électricité  qui  traverse  pendant 
l'unité  de  temps  une  section  quelconque  d'un  conducteur  qui 
est  le  siège  d'un  courant  d'intensité  égale  à  l'unité  (définie 
cotnmeilvient  d'être  dit).  Cette  détermination  permet  seule 
d'établir  une  comparaison  entre  l'électricité  statique  et  l'é- 
lectricité dynamique,  et,  par  exemple,  de  définir  avec  pré- 
cision la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  décomposer 
un  gramme  d'eau.  Toutes  les  recherches  entreprises  jus- 
qu'ici afin  de  mesurer  cette  quantité  étaient  vicieuses  par 
le  choix  de  l'unité,  qui  n'était  définie  que  par  des  conditions 
mal  déterminées  et  impossibles  à  reproduire  d'une  manière 
constante.  On  prenait  en  effet  pour  unité  la  charge  d'une 
bouteille  de  Leyde  de  dimensions  données,  se  déchargeant 
par  étincelle  dans  des  conditions  données,  et  il  est  clair  que 
cette  unité  dépendait  de  diverses  circonstances  très-varia- 
bles et  très-difficiles  à  définir,  telles  que  la  nature  du  verre 
des  bouteilles,  l'état  de  poli  plus  ou  moins  parfait  des  con- 


CO  y  oyez  la  i'*  et  la  a*  série  des  Eleklrodynamische  Maassheslimmungen 
de  M.  Weber. 

(2)  Voyez  le  volume  publié  en  1840  des  Resullale  aus  den  Deob^chtungcn 
des  magnetischen  Vereins. 
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ducteurs  entre  lesquels  se  produisait  la  décharge.  Toutes  les 
expériences  s'accordaient  à  prouver  que  la  quantité  d'élec- 
tricité nécessaire  à  la  décomposition  d'un  gramme  d'eau  était 
susceptible  de  charger  à  saturation  un  nombre  prodigieuse- 
ment grand  de  bouteilles  de  Leyde  de  dimensions  ordî- 
naires,  mais  aucune  ne  donnait  une  véritable  mesure  de 
cette  quantité  (i). 

La  méthode  de  M.  Weber  a  consisté,  comme  celle  de  plu- 
sieurs de  ses  prédécesseurs,  à  comparer  l'impulsion  donnée 
à  l'aiguille  d'un  galvanomètre  par  la  décharge  de  l'électri- 
cité libre  accumulée  sur  un  conducteur  déterminé,  avec 
Timpulsion  donnée  par  un  courant  électrique  connu  agis- 
sant sur  Taiguille  pendant  un  temps  très-court  et  connu; 
le  principal  perfectionnement  a  été  dans  la  mesure  de  la 
quantité  de  l'électricité  libre,  que  M.  Weber  a  rapportée  le 


(i)  Les  expériences  les  plus  récentes  relatives  à  cette  question  sont  celles 
que  M.  Buff  a  publiées  en  i853  dans  un  Mémoire  sur  une  boussole  des 
tangentes  à  long  fil,  qui  est  inséré  au  lomo  LXXXVl  des  Annales  de  Chimie 
cl  de  Pharmacie.  M.  Buff  a  fait  agir  réleclricité  ordinaire  d'une  machine 
sur  Paiguille  d^une  boussole  à  très-long  fil  en  faisant  communiquer  avec  le 
sol;  par  Pintermédiaire  du  fil  delà  boussole,  Tarmature  externe  d'une 
bouteille  de  Lane  dont  Tarmature  interne  commutiiquait  avec  le  conduc- 
teur de  la  machine.  La  distance  des  deux  boules  de  la  bouteille  électromé- 
trique étant  peu  considérable  et  le  mouvement  de  la  machine  assez  rapide, 
les  étincelles  se  suAcédaient  à  des  intervalles  très-rapprochés  et  le  fil  de  la 
boussole  était  le  siège,  sinon  d'un  courant  constant,  du  moins  d'un  cou- 
rant périodiquement  variable  susceptible  de  produire  une  déviation  à  peu 
près  constante  dç  Paiguillc.  L^intensité  moyenne  de  ce  courant  pouvait  être 
regardée  comme  mesurée  par  la  tangente  do  la  déviation  ;  M.  Buffs'en  était 
assuré  en  faisant  varier  la  distance  explosive  de  la  bouteille  et  la  vitesse  de 
rotation  de  la  machine  ;  la  tangente  de  la  déviation  avait  varié  proportion- 
nellement au  produit  de  la  distance  explosive  par  le  nombre  des  étincelles 
en  un  temps  donné.  11  ne  restait  donc  qu'^  déterminer  l'action  électrochi- 
mique d'un  courant  voUaïque  produisant  sur  Taiguille  de  la  boussole  la 
môme  déviation  que  le  courant  d'électricité  ordinaire  dont  il  vient  d'être 
parlé.  M.  BuiFa  reconnu  ainsi  que  la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour 
décomposer  un  équivalent  (g  milligrammes)  d'eau  était  suffisante  pour 
charger  4^480  bouteilles  de  25  décimètres  carrés  de  surface,  de  telle 
façon  qu'elles  se  déchargent  spontanément  par  une  étincelle  produite  entre 
deux  boules  de  35  millimètres  de  diamètre,  distantes  de  100  millimètres. 
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premier  à  des  unités  convenablement  définies.  U unité  de 
fluide  électrique  choisie  par  ce  physicien  est  la  quantité 
qui^  étant  concentrée  en  un  point  et  agissant  sur  u^e  quan- 
tité égale  de  même  fluide,  pareillement  concentrée  eu  un 
point  et  placée  à  Tunilé  de  distance,  exerce  une  répulsion 
égale  à  Tunité  de  force.  Pour  rapporter  les  mesures  à  cette 
unité,  on  décharge  à  travers  le  fil  d'un  galvanomètre  une 
bouteille  de  Leyde  fortement  chargée,  en  ayant  soin  d'in- 
terposer dans  le  circuit  une  longue  colonne  d'eau,  de  ma- 
nière que  la  décharge  ait  une  durée  sensible  et  parcoure 
réellement  toutes  les  spires  du  fil  galvanométrique,  sans 
passer  d'une  spire  à  l'autre  sous  forme  d'étincelle;  mais 
avant  d'efTecluer  cette  décharge,  on  a  soin  de  toucher  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille  de  Leyde  avec  une  grande 
sphwe  métallique  qui  lui  enlève  une  fraction  de  sa  charge, 
connue  par  des  expériences  antérieures.  On  se  sert  de  cette 
sphère  pour  charger  les  boules  de  la  balance  de  Coulomb,  et 
la  mesure  de  la  torsion  nécessaire  pour  maintenir  ces  deux 
boules  à  une  distance  donnée  permet  d'obtenir  la  valeur 
de  la  charge  de  ces  boules  rapportée  à  l'unité  précédem- 
ment définie,  pourvu  qu'on  connaisse  par  des  expériences 
antérieures  le  moment  du  couple  de  torsion  correspondant 
à  un  angle  donné.  Si,  de  plus,  on  sait  suivant  quel  rapport 
Félectricité  se  partage  entre  la  grande  sphère  et  la  boule  fixe 
de  la  balance  de  torsion  ,  on  déduira  de  cet  ensemble  d'ex- 
périences la  mesure  de  la  charge  de  la  bouteille  de  Leyde, 
exprimée  au  moyen  de  l'unité  précédente.  Il  ne  restera 
donc  qu'à  déterminer  l'intensité  et  la  durée  d'un  courant 
voltaïque  qui,  en  traversant  le  fil  du  galvanomètre,  donne 
à  l'aiguille  aimantée  la  même  impulsion  que  la  décharge  de 
la  bouteille  de  Leyde.  Cette  dernière  recherche  ne  sera 
qu'une  application  des  méthodes  développées  par  M.  Weber 
dans  ses  précédents  Mémoires. 

Nous  allons  maintenant  décrire  avec  quelques  détails 
Texécution  des  diverses  parties  de  l'expérience. 


(   1^0  ) 

Premièrement  on  mesure  la  fraction  de  la  charge  de 
t armature  interne  d^une  bouteille  de  Leyde  que  cette  ar- 
mature communique  à  une  sphère  métallique  qui  est  mise 
en  contact  av^ec  elle.  A  cet  effet,  on  met  en  communication 
l'armature  interne  de  la  bouteille  de  Leyde  avec  un  élec- 
tromètre des  sinus  (i)  et  on  mesure  de  la  sorte  la  densité  de 
rélectricît^  libre  sur  cette  armature.  On  supprime  la  com- 
munication avec  Télectroscope  et  on  touche  quatre  fois 
Farmature  interne  avec  la  sphère  métallique,  en  ayant  soin 
de  décharger  entièrement  la  sphère  après  chaque  contact, 
puis,  au  moyen  de  l'électroscope.  on  mesure  de  nouveau  la 
densité  de  l'électricité  libre  sur  l'armature.  De  la  diminution 
des  densités,  il  est  facile  de  conclure  le  rapport  suivant 
lequel  la  charge  de  la  bouteille  se  partage  entre  la  sphère  et 
Tarmature.  Pour  plus  d'exactitude,  on  recommence  immé- 
diatement la  même  série  d'opérations,  et  on  obtient  autant 
de  déterminations  de  ce  rapport  qu'on  le  juge  nécessaire. 
D'ailleurs  ces  opérations  successives  permettent  de  corriger 
Feffet  de  la  déperdition  de  l'électricité.  MM.  Weber  et 
Kohlrausch  se  sont  servis  d'une  sphère  métallique  de 
j5ginm^^g  ^jg  (Jîamètre  et  d'une  bouteille  de  Leyde  dont  ils 
ne  donnent  pas  les  dimensions.  L'électricité  de  l'armature 
interne  se  partageait  entre  Farmature  et  la  sphère  au  mo- 
ment du  contact  dans  le  rapport  de  i  à  0,03276. 

Ensuite  on  mesure  simultanément  V impulsion  communi- 
quée à  V aiguille  du  gal\^anomètre  par  la  décharge  de  la 
batterie  et  V action  qui  s'exerce  entre  les  boules  de  la  ba- 
lance de  torsion  chargées  (F une  fraction  connue  de  Vé- 
lectricité  de  la  bouteille.  A  cet  effet,  on  charge  la  bouteille 
et  à  un  instant  déterminé  on  en  touche  F  armature^  interne 
avec  la  sphère  métallique.  On  touche  immédiatement  cette 
sphère  avec  la  boule  fixe  de  la  balance  de  torsion  'y.  on  porte 


(1)  Yojes  le  Mémoire  de  M,  Riess  sur  Ccl  ii>strumenl  dans  ces  Annales, 
caliier  d'avril  i856. 


{ »^'  ) 

cette  boule  dans  la  balance,  et  Tun  des  observateurs  efter> 
tue  les  opérations  nécessaires  à  la  détermination  de  la  ré- 
pulsion quî  s'exerce  entre  la  boule  fixe  et  la  boule  mobile, 
entre  lesquelles  la  charge  de  la  boule  fixe  s'est  partagée. 
L'autre  observateur  s'occupe  de  l'observation  des  effets  gal- 
vanométrîques.  Trois  secondes  après  l'instant  du  con- 
tact  de  la  grande  sphère  et  de  l'armature  interne  de  la 
bouteille,  il  décharge  cette  bouteille  à  travers  le  circuit 
composé  du  fil  galvanométrique  et  d'une  longue  colonne 
d'eau,  et  il  observe  l'impulsion  initiale  communiquée  à 
l'aiguille  (i). 

Dans  les  expériences  de  M.  Weber,  le  diamètre  de  la 
boule  fixe  de  la  balance  de  torsion  était  de  1 1™™,537.  ^**  ^P" 
pliquant  les  formules  données  par  M.  Plana  pour  le  par- 
tage de  l'électricité  entre  deux  sphères  quî  se  touchent,  on 
a  trouvé  que  la  boule  fixe  devait  se  charger  d'une  quantité 
d'électricité  qui  était  à  la  quantité  demeurée  sur  la  grande 
sphère  dans  le  rapport  de  0,0079877  à  l'unité.  Il  suit  de  là 
que  la  charge  e  de  la  boule  fixe  était  à  la  charge  E'  de  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille,  considérée  à  l'instant  du 
'  contact  avec  la  grande  sphère ,  dans  le  rapport  de  i  à  3876. 

Les  deux  boules  de  la  balance  étaient  à  très-peu  près 
égales;  le  diamètre  de  la  boule  fixe  était,  comme  il  vient 
d'être  dît,  de  ii™"',537  ^^  celui  de  la  boule  mpbile  do 
II™"*, 597.  On  pouvait  donc  admettre  que  la  charge  e  de  la 
boule  fixe  se  partageait  également  entre  les  deux  boules  à 
l'instant  où  elles  étaient  mises  en  contact.  Il  en  résultait 
une  certaine  déviation  de  l'aiguille ,  que  l'on  ramenait  au 
moyen  de  la  torsion  à  être  un  peU  supérieure  à  90  degrés. 
On  attendait  que,  par  suite  de  la  déperdition,  cette  dévia- 
tion fût  exactement  égale  à  90  degrés,  et  on  notait  alors 


(i)  Il  est  à  peine  besoin  de  rappeler  que  cette  impulsion  se  mesure  par 
^observation  de  Timage  d'une  rè{;Ie  divisée  réfléchie  par  un  miroir  inva- 
riablement lié  à  raiguillc. 


(  laa  ) 

Theure  et  la  torsion.  La  déperdition  se  continuant,  on  di* 
ininuait  la  torsion  de  façon  que  la  déviation  redevînt  un  peu 
supérieure  à  90  degrés,  et  on  notait  de  nouveau  l'heure  et 
la  torsion  à  Tinstant  où  la  déviation  reprenait  exactement 
cette  valeur.  Quatre  observations  de  ce  genre  permettaient 
de  déterminer  exactement  la  loi  de  la  déperdition,  et  l'on 
s'en  servait  pour  calculer  la  torsion  qui  aurait  été  nécessaire 
si  Ton  avait  pu  faire  l'observation  à  Tinstant  même  où  l'on 
avait  touché  l'armature  de  la  bouteille  avec  la  grande  sphère. 
La  distance  des  centres  des  deux  boules  correspondant  à  une 
déviation  de  go  degrés  était  de  1 1 2""*,o5  et  par  conséquent 
n'était  pas  tout  à  fait  assez  grande  pour  qu'on  put  négliger 
les  effets  d'influence  et  prendre  pour  mesure  de  la  répulsion 
le  carré  de  la  charge  commune  des  deux  boules  divisé  par  le 
carré  de  la  distance.  Les  formules  de  Poisson  permettaient 
de  calculer  la  distribution  exacte  de  l'électricité  à  la  surface 
des  deux  boules ,'  et,  en  tenant  compte  de  cette  distribution, 

on  trouvait  pour  la  répulsion  exercée  la  valeur  j-  ^  ^^    (i)- 

En  multipliant  cette  quantité  par  la  distance  de  l'axe  du  fil 
à  la  ligne  joignant  les  centres  des  deux  boules,  on  obtenait 
le  moment  de  la  force  répulsive  par  rapport  à  Taxe,  savoir  : 


é"        I         J     ^      .         é" 


4  5o33i  4   977 

Ce  moment  devait  être  égal  au  moment  du  couple  de  tor- 
sion. Par  des  expériences  préalables  on  avait  reconnu  que 
la  valeur  absolue  du  moment  de  torsion  s'obtenait  en  mul- 
tipliant par.5o6i,48  l'angle  de  torsion  exprimé  en  mi- 
nutes (2).  La  quantité  e  se  trouvait  donc  déterminée  par 


(i)-Si  Ton  avait  négligé  Finfluence  réciproque  des  deux  boules,   la  ré- 
pulsion eAl  été  exprimée  par  un  nombre  bien  peu  différent  du  précédent, 

.     e«       1 
fiavoir  T  • 


4   5o22i 
(^)  Ces  expériences  préalables  avaient  consisté  à  suspendre  à  Textrémité 


(  "3  ) 
Tëquation 

7  «  —  =  5061 ,48  T, 
4   977 

T  désignant  la  torsion  exprimée  en  minutes. 
La  quantité  E'  se  déduit  de  là  par  la  relation 

E  '  =  3876  e. 

m 

Pour  en  conclure  la  quantité  E  d'électricité  qui  restait 
dans  la  bouteille  au  moment  ou  on  Ta  déchargée  à  travers  le 
fil  galvanométrique ,  c'est-à-dire  trois  secondes  après  l'in- 
stant du  contact  entre  Tarmature  interne  et  la  sphère ,  on 
a  fait  usage  d'une  méthode  indiquée  ailleurs  par  M.  Kohi- 
rausch  (1),  et  qui  a  conduit  à  la  relation 

E'  — E  =  0,000641  E'. 

L'électricité  de  la  bouteille  traversait  le  fil  du  galvano- 
mètre en  un  temps  très-court  par  rapport  à  la  durée  d'une 
oscillation  de  l'aiguille.  L'aiguille  recevait  donc  une  impul- 


du  fil  des  cylindres  ou  des  disques  de  cuivre  de  poids  et  de  dimensions 
connus  y  et  à  mesurer  dans  ces  circonstances  la  dorée  des  oscillations  dues 
à  la  torsion. 

Les  déviations  de  Taiguille  de  la  balance  étaient  mesurées  à  Taide  d^un 
miroir  suspendu  au-dessous  do  Paiguille  qui  réfléchissait  dans  une  lunette 
Pimage  d'une  règle  divisée.  On  mettait  le  plus  grand  soin  à  déterminer 
d^avanco  la  division  de  IVcbelle  qui  correspondait  à  une  déviation  do 
go  degrés.  On  peut  voir,  dans  le  Mémoire  original ,  Tindication  de  ces 
expériences  et  la  description  de  diverses  particularités  que  présentait  la 
construction  de  la  balance.  Nous  signalerons  seulement  Tusage  (déjà  connu) 
d'une  boule  métallique  plongeant  dans  Thuile  pour  arrêter  promptement 
les  oscillations,  et  nous  ajouterons  qu'afin  d^éviter  l'influence  des  agita- 
tions accidentelles,  et  surtout  des  courants  d^air  dos  aux  inégalités  de 
température,  toutes  les  observations  ont  été  faites  de  nuit  dans  une  chambre 
non  chauffée. 

(i)  Cette  méthode  exige  qu'on  connaisse  la  loi  suivant  laquelle  diminue 
la  densité  de  Félectricité  libre  sur  Tarmature  interne,  par  suite  de  la  dé- 
perdition, lorsque  l'armature  externe  communique  avec  le  sol.  L'électro- 
mètre  des  sinus  permet  de  déterminer  aisément  cette  loi.  Voyez  le  Mé- 
moire de  M.  Kohirausch  dans  les  Annales  de  Poggcndor/jT,  tome  XCI. 


(  «ï4  ) 

«ion  indépendante  de  la  durée  du  passage  de  Télectricité  à 
travers  le  'fil  et  simplement  proportionnelle  à  la  quantité 
d'électricité  déchargée,  la  vitesse  initiale  résultant  de  cette 
impulsion.  En  effef ,  si  Ton  désigne  par  u  cette  vitesse  ini- 
tiale 9  par  <f  l'amplitude  du  premier  écart  de  Taiguille,  par 
e^  le  rapport  constant  de  deux  éc^arts  successifs ,  par  n  le 
rapport  de  la  circonférence  au  diamètre,  par  t  la  durée 
d'une  oscillation  de  Taiguille,  on  a 


e  e 


X         ^        X 
—  -  arc  lang- 
n  7r 


^  /  V 


D'autre  part,  si  D  est  le  moment  du  couple  qui  représente- 
rait l'action  exercée  sur  l'aiguille  par  un  courant  d'intensité 
égale  à  l'unité  électromagnétique  traversant  le  fil  du  galva- 
nomètre, t  la  durée  pendant  laquelle  devrait  agir  ce  cou- 
rant pour  donner  à  Taiguille  une  vitesse  initiale  égale  à  tf, 
et  K  le  moment  d'inertie  de  Taiguille,  on  a 


u 


Dr 
K 


par  conséquent 

X        ^         7r 
arc  tang  -r 

La  valeur  de  D  dépend  évidemment  du  moment  magné- 
tique de  l'aiguille,  des  dimensions  et  de  la  forme  du  galva- 
nomètre et  de  l'arrangement  des  fils*,  et  la  relation  qui  ex- 
prime cette  dépendance  peut  se  calculer  numériquement  au 
moyen  des  lois  de  l'électromagnétisme.  Pour  l'instrument 
de  IVf.  Weber,  on  avait,  en  appelant  M  le  moment  ma- 
gnétique de  l'aiguîlle, 

(2)  D  =  M  .  262 , 1 , 


(  *^5  ) 

Enfin,  en  appelant  F  l'intensité  magnétique  horizontale, 
et  9  le  rapport  de  la  force  directrice  terrestre  FM  à  la  force 
de  torsion,  on  a 

\* 
(3)  '       ™  _  !!!  '"^i^ 

K  ~"  r»  I  +  e' 

La  combinaison  des  équations  (i),  (2)  et  (3)  permet  de 

faire  A'sparaîlre  M,  K  et  D,  et  Ton  en  conclut 

0  

r    V 

262,1    T    V    *"^7f'     --arcUng^ 

^  F     t     i+e     ^  ' 

équation  qui  pourra  servir  à  calculer  numériquement  t,  si 
l'on  a  déterminé  F  et  0.  La  détermination  de  ces  deux  der- 
nières quantités  se  fera  d'ailleurs  très-exactement  par  les 
méthodes  indiquées  dans  le  Mémoire  de  Gauss  sur  la  me- 
sure du  magnétisme  terrestre  (1) 

On  peut  donc  déterminer  la  durée  r  que  devrait  avoir  un 
courant  d'intensité  égale  à  Tunité  électromagnétique  pour 
donner  à  l'aiguille  la  même  vitesse  que  lui  donne  le  passage 
rapide  d'une  quantité  E  d'électricité  positive.  Il  suit  de  la 
que,  lorsque  ce  courant  traverse  un  fil,  il  passe,  pendant  un 
temps  T  par  une  section  donnée  de  ce  fil,  une  quantité  d'é- 
lectricité égale  à  E,  et  comme  le  courant  est  constitué  par 
le  mouvement  de  quantités  égales  de  fluide  positif  et  négatif 
marchant  en  sens  contraire,  cela  revient  à  dire  que,  pen- 
dant le  temps  r,  une  section  du  fil  est  traversée  dans  un  sens 

par  une  quantité  H —  de  fluide  positif  et  par  une  quantité 


(1)  Les  équations  mentionnées  dans  cet  alinéa  ont  été  démontrées  par 
M.  Weber  dans  ses  Mémoires  antérieurs.  Les  principes  qui  conduisent  Ji 
ces  démonstrations  sont  indiques,  d'après  M.  Weber,  dans  une  Note  de 
mes  recherches  sur  les  propriétés  optiques  des  corps  transparents  soumi» 
h  Faction  du  magnétisme.  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3«  série ,, 
tome  XLI.)  (V.) 


(  "6) 
' de  fluide  négatif.  Donc,  pendant  Tunité  de  temps,  il 

passe  par  chaque  section  du  fil  une  quantité  de  fluide  po> 

R 

sitif  égale  à  H et  une  quantité  de  fluide  négatif  égale 

a •  La  détermination  du  nombre  —  est  précisément 

2T  2T  * 

la  solution  du  problème  que  MM.  Weber  et  Kohlraosch 
se  sont  proposé. 

Ces  deux  physiciens  ont  exécuté  cinq  séries  d^expériences. 
Nous  en  réunissons  les  résultats  dans  le  tableau  suivant^ 
r  est  exprimé  en  secondes  et  E  au  moyen  de  Tunité  définie 
dans  ce  Mémoire. 


RUMiROS 

de 
l'expé- 
rience. 

T 

E 

E 

I 
2 
3 

4 

5 

0,0001194 

o,oooi3oo 
0,0001 568 
0,0001480 
0, 0001589 

36o6o)oo 
41940000 
49700000 
44350000 
49660000 

i5ioooo(toooo 
i6i3oooooooo 
i585ooo(oooo 
149800000000 
i5625ooooooo 

La  moyenne  des  cinq  valeurs  de  -:—  est 

155370000000. 

Ainsi ,  par  chaque  section  d'un  conducteur  traversé  par 
un  courant  d'intensité  égale  à  l'unité  électromagnétique,  il 
passe  pendant  Tunité  de  temps  i55370  millions  d'unités 
d'électricité  positive  et  une  quantité  égale  d'électricité  né- 
gative marchant  en  sens  contraire. 

D'après  le  rapport  établi  par  M.  Weber  entre  l'unité 
électromagnétique  et  l'unité  électrochimique ,  il  faut 
16573  billions  d'unités  d'électricité  de  chaque  espèce  pour 


{  ^^7  ) 
décomposer  i  milligramme  d'eau.  Il  en  faut  neuf  fois  plus 
pour  décomposer  9  milligrammes  ou  i  équivalent  d'eau. 
Cette  quantité  de  fluide  positif  (9. 16537.  ^^*)'  accumulée 
sur  un  nuage  placé  à  looo  mètres  de  la  surface  de  la  terre, 
et  agissant  sur  une  quantité  égale  de  fluide  contraire,  située 
à  la  surface  de  la  terre  au-dessous  du  nuage,  exercerait  une 
attraction  égale  à  a  268000  kilogrammes. 

Le  travail  de  MM.  Weber  et  Kohlrausch  se  termine  par 
UDe  série  de  calculs  et  d'applications  qu^il  ne  serait  pas  pos- 
sible d'exposer  sans  revenir  longuement  sur  les  travaux 
précédents  de  M.  Weber.  Nous  nous  contenterons  donc  de 
renvoyer  au  Mémoire  original. 
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(  'a9  ) 

SUR  L'ÉT4T  ÉLEGTRIOVE  INDUIT  DANS  UN  DISQUE  N&TALIIQUE 
TOURNANT  EN  PRÉSENCE  D'UN  AIMANT  (i); 

Par  m.  Ce.  MATTEUCa. 


introduction: 

• 

Je  décrirai  dans  ce  Mémoire  une  série  d'expériences  à 
Faide  desquelles-  je  suis  parvenu  à  déterminer  rigoureuse- 
ment quel  est  l'état  électrique  développé  par  induction 
dans  au  disque  métallique  tournant  en  présence  d'un 
aimant. 

Il  est  connu  de  tout  le  monde  qu'on  doit  à  Faraday, 
après  sa  grande  découverte  de  Tinduction ,  d'avoir  trouvé 
les  courants  ifiduits  dans  le  disque  d'Arago  et  d'avoir  dé- 
montré que  ces  courants  augmentaient  d'intensité  avec  la 
vitesse  de  rotation  du  disque,  et  dépendaient  quant  à  leur 
direction  du  nom  du  pôle  inducteur  et  du  sens  de  la  rota- 
tion du  disque.  Faraday  avait  conclu  de  ces  expériences 
que  les  courants  induits  dans  le  disque  tournant  étaient 
toujours  dirigés  transversalement  au  sens  du  mouvement 
du  disque., 

MM.  Nobili  et  Antinori,  qui  sont,  après  Faraday,  les 
physiciens  qui  se  sont  le  plus  occupés  à  étudier  les  courants 
du  disque  tournant,  ont  tracé  en  quelque  sorte  la  circula- 
tion de  ces  courants  dans  le  disque. 

En  parcourant  les  Mémoires  des  physiciens  que  nous 
■■.  '**  avons  cités,  on  trouve  souvent  qu'on  y  fait  mention  de 
courants  de  sens  incertains  et  qui  présentent  des  appa- 
rences compliquées. 

On  verra,  par  la  lecture  de  ce  Mémoire,  que  taus  ces 
phénomènes ,  considérés  comme  des  anomalies  ou  des  dé- 
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fa uts  d'expérience^  s'expliquent  très-naturellement  et  sont 
une  conséquence  naturelle  du  véritable  état  électrodyna- 
mique du  disque. 

Méthode  expérimentale. 

En  décrivant  ma  manière  d'opérer,  je  n'insisterai  que 
sur  les  différences  qui  existent  entre  cette  méthode  et  celle 
suivie  par  les  pliysicien%qui  m'ont  précédé  dans  ces  expé- 
riences. 

La  différence  principale,  celle  à  laquelle  je  dois  d'être 
parvenu  à  déterminer  rigoureusement  l'état  électrodyna- 
mique  du  disque,  consiste  dan%  Temploi  des  extrémités 
fixes  du  galvanomètre  en  contact  du  disque,  extrémités 
qu'on  peut  déplacer  et  fixer  à  volonté  en  tous  les  points 
du  disque. 

Pour  un  certain  nombre  d'expériences,  j'ai  employé  un 
disque  de  cuivre  ou  de  lames  d'étain  qui  avait  o"',8o  de 
diamètre  et  qui  tournait  dans  un  plan  vertical  en  face  des 
p61es  d^un  grand  électro-aimant  placé  horizontalement.  Le 
plus  souvent  j'ai  fait  usage  d'un  disque  de  cuivre  d'un  dia- 
mètre beaucoup  plus  petit  )  et  qui  pouvait  par  conséquent 
être  centré  plus  exactement  sur  l'axe  de  rotation.  L'appareil 
que  j'ai  trouvé  le  plus  utile  dans  ces  expériences  consiste  en 
un  disque  de  cuivre  /*,  fig.  i ,  PL  H,  auquel  je  puis  donner 
un  mouvement  uniforme  de  rotation  qui  a  généralement 
trois  tours  par  seconde.  Les  extrémités  du  galvanomètre  dm^ 
d'm!  consistent  en  deux  ressorts  de  cuivre  qui  s'appliquent 
sur  le  disque.  Ces  deux  ressorts  sont  fixés  à  deux  manches 
de  bois  dur  qui  glissent  dans  deux  pinces  métalliques  d^.d' 
et  peuvent  se  fixer  à  volonté  dans  ces  pinces.  Ces  deux  pin- 
ces d^  d' se  meuvent  dans  un  anneau  métallique  cq  <;oncen- 
irique  au  disque,  et  peuvent  se  fixer  dans  les  différents  points 
de  cet  anneau.  Au-dessous  du  disque  se  trouvent  établis  verti- 
calement deux  électro-aimants  e ,  e'qui  peuvent  être  déplacés 
et  fixés  à  diflérentes  distances  du  disque.  Il  est  essentiel  que 
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le  disque  et  les  extrémités  du  galvanomètre  soient  main-  ' 
tenues  parfaitement  amalgamées^  on  peut  s^assurer  qu'en 
ayant  cette  précaution  les  courants  thermo-électriques  sont 
nuls  ou  à  peine  sensibles,  surtout  avec  le  disque  de  petit 
diamètre.  Les  dessins  qui  sont  joints  à  ce  Mémoire  ont 
toutes  leurs  indications  dans  la  proportion  d^un  tiers  du 
vrai.  Il  est  utile  d'avoir  un  cadran  du  disque  divisé  à  l'aide 
de  lignes  tracées  avec  une  pointe  d'acier  dans  de  petits 
espaces  carrés,  de  5  millimètres  de  côté,  etd^avoir  à  côté 
un  disque  tracé  sur  une  feuille  de  papier,  également  di- 
visé. De  cette  manière  on  peut  rst^porier  sur  le  disque  de 
papier  les  positions  des  extrémités  du  galvanomètre. 

Description  des  expériences  et  des  résultats  généraux. 

Supposons  avoir  fixé  les  extrémités  du  galvanomètre 
sur  deux  points  quelconques  du  disque  tournant  d'une 
vitesse  uniforme  en  présence  d'un  aimant ,  et  attendons  que 
l'aiguille  du  galvanomètre  s'arrête  à  une  certaine  déviation  : 
si  alors  ou  touche  le  disque  avec  les  extrémités  d'un  large 
ruban  de  lames  de  cuivre  ou  d'étain ,  à  proximité  des  extré- 
mités du  galvanomètre ,  on  verra  que  la  déviation  de  l'ai- 
guille reste  la  même  qu'auparavant.  Il  faut  donc  admettre 
.  que  le  fil  du  galvanomètre  ne  produit  aucune  modification 
sensible  dans  l'état  électrique  du  disque  tournant. 

Nous  décrifons  maintenant  l'expérience  par  laquelle  on 
peut  mettre  en  évidence  l'état  électrique  du  disque,  ce  qui 
n'a  pu  être  fait  par  les  physiciens  qui  m'ont  précédé  dans 
cette  recherche.  Fixons  une  des  extrémités  du  galvanomè- 
tre,/îg'.  2,  sur  le  centre  p  du  disque  tournant,  et  avec 
l'autre  extrémité  parcourons  successivement  tous  les  points 
du  rayon  pi,  en  passant  par  le  point  S  qui  tombe  normale- 
ment sur  l'axe  du  pôle  placé  au-dessous  du  disque  et  qui 
coupe  le  rayon  p  i  à  moitié.  Tant  que  cette  seconde  extrémité 
reste  en  contact  avec  des  points  de  ce  rayon  compris  de  p 
à  S,  les  courants  ont  tous  la  même  direction  et  augmentent 
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d'intensité  jusqu'à  un  certain  point  qui  esi  plus  ou  moin» 
rapproché  de  S,  suivant  certaines  circonstances  que  nous 
étudierons  plus  tard.  Etant  parvenu  en  contact  du  point  S, 
]e  courant  est  absolument  nul,  et  il  reste  ainsi  quels  que 
soient  le  nom  du  pôle  et  le  sens  de  la  rotation ,  En  allant  au 
delà  du  point  S  ,  vers  le  bord  du  disque,  on  a  immédiate- 
ment des  courants  très-forts  qui  sont  en  sens  contraire  des 
courants  obtenus  précédemment.  Le  sens  de  ces  courant» 
reste  le  même  en  allant  jusqu'au  bord ,  et  on  trouve  seule- 
ment une  diminution  d'intensité.  On  peut  facilement  re- 
présenter ce^  propriétés  du  disque  par  une  courbe  dont  les 
ordonnées  sont,  fig,  3,  les  forces  des  courants^  et  les  ab- 
scisses sont  les  intervalles  entre  les  deux  extrémités  du  gal- 
vanomètre. Si  l'on  répèle  cette  même  expérience  en  tenant 
toujours  la  même  extrémité  du  galvanomètre  en  contact  du 
centre^  et  l'autre  sur  les  différents  points  d'un  autre  rayon 
quelconque  pfn ,  fig,  2^  on  arrive  au  même  résultat  précé- 
dent, c'est-à-dire  qu'on  trouve  un  point  de  ce  rayon  au 
contact  duquel  il  n'y  a  pas  de  courant  et  qui  sépare  des 
points  à  droite  et  à  gauche,  qui  donnent  des  courants 
très-forts,  mais  en  sens  contraire.  En  renouvelant  cette 
même  recherche  sur  d'autres  points  du  disque ,  les  résultat» 
trouvés  sont  les  mêmes. 

II  résulte  donc  de  cette  expérience  fondamentale  qu'il  y 
a  sur  le  disque  tournant  d'Ârago,  et  à  proxijnité  du  pôle 
inducteur,  une  série  de  points  entre  lesquels  et  le  centre  du 
disque  on  ne  trouve  pas  de  courants,  et  qui  jouissent  tons, 
relativement  l'un  à  l'autre,  de  cette  même  propriété. 

Evidemment  ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que 
MM.  Kirchoff  et  Smaasen  avaient  déduits  à  priori  en 
appliquant  la  théorie  de  Ohm  au  cas  d'une  lame  métallique 
très-étendue  touchée  en  deux  points  parles  électrodes  d'une 
pile ,  et  qui  avaient  été  vérifiés  par  les  expériences  de  ces 
deux  physiciens ,  et  par  les  miennes  dans  mon  Mémoire 
siir  la  conductibilité  de  fa  terre. 
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Nous  appellerons  désormais  lignes  d'égale  tension  celles 
^p^  jouissent  de  la  propriété  de  ae  pas  doiilier  des  courants 
entre  leurs  points  :  il  ne  peut  donc  y  avoir  aucun  mouve- 
ment d'électricité  entré  les  différents  points  de  ces  lignes 
qui  doivent  être  traversées  normalement  par  les  filets  élec-  ^ 
triques. 

Il  nous  restait  après  cela  à  déterminer  rigoureusement 
,  la  forme  des  lignes  d'égale  tension  du  disque ,  afin  de  pou- 
voir connaître  son  véritable  état  électrique  et  être  ainsi 
amené  à  établir  la  forme  de  ces  circuits  électrodynamiques 
fermés  qui  restent  en  quelque  sorte  fixes  dans  Tespace ,  en 
se  reproduisant  sucees$1vement  par  Faction  inductrice  du 
pôle  dans  les  différents  points  du  disque  tournant. 

Entre  les  différentes  lignes  d'égale  tension  du  disque  ,  il 
y  en  a  deux  qui  méritent  particulièrement  d'être  signalées. 
Considérons  d'abord  le  cas  du  disque,  fig,  2 ,  qui  tourne 
en  présence  de  deux  pôles  de  nom  contraire,  placés  avec 
leurs  axes  à  égale  distaùce  du  centre  et  vis-à-vis  la  moitié 
du  rayon.  Le  diamètre  Ipm^  perpendiculaire  à  la  droite  qui 
joint  les  deux  pôles  et  qu'on  appelle  ligne  axiale^  est  formé 
d'une  série  de  points  entfe  lesquels  ou  n'a  pas  de  courant 
électrique.  Mais  ce  diamètre  n'est  pas  seulement  une  ligne 
d'égale  tension  ;  ce  diamètre  est  une  ligne  d'un  état  élec- 
trique nul ,  et  qu'on  peut  appeler  neutre  ou  àUn\fersion , 
parce  qu'elle  sépare  le  disque  en  deux  régions  distinctes, 
ayant  des  états  électriques  contraires.  Nous  appellerons 
positif  l'état  électrique  des  points  du  disque  qui  transmet- 
tent le  courant  du  disque  au  fil  du  galvanomètre,  et  néga- 
tif celui  des  points  qui  reçoivent  le  courant  du  fil  du  galva- 
nomètre. Le  disque  qui  tourne  en  présence  de  deux  pôles 
de  nom  contraire  est  partagé,  par  la  ligne  neutre  Ipm^  en 
deux  parties  égales  qui  ont  des  états  électriques  opposés  ; 
cbacune  des  ces  parties  est  également  partagée ,  p^r  une 
ligne  neutre ,  en  deux  régions  qui  ont  un  état  électrique 
contraire.  Ces  deux  régions  existent  également  dans  le  <'a^ 
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diamètre  qui  puisse  être  trouvé  par  l'expérience.  Les  des* 
sins  qui  représentent  ces  lignes  d'égale  tension  ^fig,  4  et  5, 
sont  analogues  aux  anneaux  colorés ,  de  la  forme  de  ceux 
de  la  queue  du  paon ,  que  Nobili  obtint  le  premier  sur  les 
électrodes;  ces  anneaux  représentent,  en  effet,- par  des 
couleurs ,  les  lignes  d'égale  tension  qu'on  trouve  ,avec  le 
galvanomètre  dans  les  expériences  de  Kirch^off . 

La  distance  entre  les  deux  tout  petits  cercles  qui  renfer- 
ment les  centres  des  lignes  circulaires  d'égale  tension  dé- 
pend du  diamètre  de  l'aimant  inducteur  et  de  la  dislance  de 
sa  surface  polaire  au  disque  avec  un  barreau  aimanté  ;  s'il 
est^nince^et  à  une  certaine  distance  du  disque,  les  deux  tout 
petits  cercles  sont  très-rapprocbés  entre  eux,  et  presque  en 
contact  avec  la  ligne  neutre  qui  les  sépare ,  tandis  que  leur 
distance  augmente  avec  le  diamètre  du  barreau  et  avec  son 
rapprochement  du  disque. 

Lé  mouvement  de  l'électricité  ne  pouvant  avoir  lieu 
entre  les  points  des  lignes  d'égale  tension ,  les  filets  élec- 
triques doivent  couper  normalement  ces  lignes;  c'est  donc 
l'œuvre  d'un  dessinateur  de  tracer  des  lignes  normales  à 
toutes  les  lignes  d'égale  tension,  et  qui  représenteront  les 
courants  électriques  du  disque.  Ces  courants  se  réunissent, 
Jig,  5,  dans  les  deux  petits  cercles  a^J}  qui  renferment  les 
centres  des  lignes  circulaires  d'égale  tension.  On  parvient 
ainsi  à  tracer  sur  le  disque  deux  circuits  fermés, ^g:»  5, 
d'une  forme  à  peu  près  elliptique,  et  qui  se  touchent  entre 
eux  le  long  de  la  ligne  axiale  sous  la  projection  du  pôle. 
J'ai  vérifié  directement  avec  l'expérience  l'exactitude  de 
ces  conclusions.  Après  avoir  déterminé,  dans  le  cas  d'un 
seul  pôle  inducteur,  et  tracé  les  lignes  d'égale  tension  du 
disque,  je  tiens  le  disque  en  repos  et  je  touche  avec  les 
électrodes  d'une  pile  de  8  à  lo  éléments  de  Grove  les 
points  a  et  h  ^fig.  5,  qui  sont  les  centres  des  deux  plus 
petites  lignes  circulaires  d'égale  tension;  j'ai  trouvé  ainsi 
que  la  distribution  des  états  électriques  ainsi  formés  dans 


(  ï37) 
le  disque   était   analogue  à  celui  trouvé  dans  ce  même 
disque  tournant  en  présence  du  pôle  magnétique. 

Il  était  important  de  se  faire  une  idée  de  Tintensitë  des 
courants  induits  dans  des  circonstances  données.  J'avais  un 
disque  de  i84"™9io  de  diamètre  et  de  a  millimètres  d'é- 
paisseur; la  surface  polaire  de  Télectro-aimant  était  à 
I  millimètre  de  dislance  de  la  surface  inférieure  et  plus 
rapprochée  du  disque.  Ayant  fixé  les  extrémités  du  galva- 
nomètre dans  deux  points  du  disque  pris  au  hasard,  j'avais 
un  courant  fixe  de  24  degrés  à  un  galvanomètre  à  fil  court, 
tandis  que  le  disque  tournait  uniformément  en  faisant  trois 
tours  par  seconde.  Je  laisse  le  tout  en  place ,  excepté  que 
Télectro-aimant  est  supprimé  et  que  le  disque  est  laissé  en 
repos.  En  mettant  les  deux  électrodes  d'une  pile  de  6  élé- 
ments de  Grove  en  contact  des  centres  de  deux  petits 
cercles  d'égale  tension,  je  n'ai  qu'un  courant  dérivé  de 
5  degrés. 

Pour  nous  représenter  l'état  électrique  du  disque  tour- 
nant et  l'action  qui  se  développe  entre  les  courants  du 
disque  et  l'aimant,  j'ai  substitué  au  disque  de  cuivre  un 
disque  de  bois  couvert  d'une  couche  de  cire,  sur  lequel  j'ai 
formé  avec  du  fil  de  cuivre  couvert  de  soie  quatre  circuits 
ayant  la  même  forme  que  ceux  trouvés  sur  le  disque  de  cui- 
vre, après  avoir  déterminé  sur  le  disque  de  cuivre  les 
ligues  d'égale'  tension.  Les  extrémités  de  ce  fil  sont  soudées 
aux  deux  anneaux  d'un  commutateur  fixé  sur  l'axe  du  dis* 
que  de  manière  qu'avec  deux  ressorts  communiquant  avec 
une  pile  et  avec  les  deux  anneaux,  on  peut  faire  passer  le 
courant  dans  les  quatre  circuits  et  faire  tourner  le  disque  en 
même  temps.  Je  suspends  sur  ce  disque  ainsi  préparé  une 
aiguille  aimantée ,  comme  dans  l'expérience  d'Arago,  ou 
un  aimant  en  forme  de  fer  à  cheval  ;  la  disposition  de  cette 
aiguille  doit  être  la  même  qu'elle  a  dans  l'expérience 
d'Arago.  Il  faut  remarquer  que  dans  cette  disposition  l'ai- 
mant est  au-dessus  du  disque ,  tandis  que  dans  les  expé- 
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riences  précédemment  décrites ,  et  qui  ont  servi  à  déter- 
miner l'état  électrique  du  disque ,  Taimant  était  aù»dessous 
du  disque 9  ce  qui  renverse  la  direction  des  courants  in- 
duits: toutes  les  autres  circonstances  restant  le^  mêmes.  En 
faisant  passer  un  courant  dans  les  circuits  fixés  sur  le  disque 
de  bois,  et  en  faisant  tourner  ce  disque,  on  imite  exac- 
temopt  le  fait  trouvé  dans  Texpérience  fondamentale 
d'Ârago. 

Il  nous  reste  à  considérer  quelques  autres  cas  dMnduc» 
tion  plus  simples  que  celui  du  disque,  afin  de  donner  une 
analyse  physique  aussi  générale  que  possible  de  tous  ces 
phénomènes. 

Substituons  au  disque  un  cylindre  de  cuivre, yi^.  6^ 
qui  peut  tourner  autour  de  son  axe  placé  verticalement ,  et 
imaginons  d'avoir  un  aimant  cylindrique  normal  à  la  sur- 
face du  cylindre.  Dans  ce  cas,  la  ligne  neutre  qui  sépare 
les  deux  régions  d'état  électrique  contraire ,  est  un  cercle 
parallèle  aux  bases  du  cylindre  et  qui  est  dans  le  même 
plan  de  l'axe  de  l'aimant.  On  trouve  sur  la  surface  du  cy- 
lindre, en  opérant  comme  nous  Tavons  dit  sur  le  disque, 
des  lignes  d'égale  tension  :  pour  cela  on  tient  une  des  extré- 
mités du  galvanomètre  sur  le  centre  d'une  des  bases  du 
cylindre  ou  en  contact  de  l'axe  métallique  de  rotation,  et 
pn  promène  l'autre  extrémité  sur  la  surface  du  cylindre. 
Les  lignes  d'égale  tension  ainsi  trouvées,  on  peut  tracer  les 
courants  électriques  qui  parcourent  le  cylindre,  et  qui  for- 
ment, comme  pour  le  disque,  deux  circuits' fermés  l'un  à 
droite,  l'autre  à  gauche  du  pôle.  Au  lieu  du  cylindre  mé- 
tallique, nous  pouvons  prendre  un  cylindre  de  bois  sur 
lequel  on  laisse  un  ruban  de  cuivre  parallèle  à  l'axe  et  qui 
communique  avec  l'axe  de  rotation.  On  peut  faire  aussi  une 
expérience  analogue  sur  le  disque,  en  substituant  au  disque 
entier  un  anneau  adfe^fig.  7,  qui  communique  avec  une 
bande  radiale  abc.  Si  cette  bande  a  une  certaine  largeur, 
par  exemple  le  tiers  ou  le  quart  du  disque  entier,  la  dis- 
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Lribution  et  riçtensilé  des  états  électi^iques  induits  ne  diffère 
pas  de  ce  qu'on  trouve  dans  le  disque.  Alais  les  résultats 
changent  lorsque  la  bande  métallique  n'a  plus  que  lo  ou 
12  naillimètres  de  largeur  ou  encore  moins;  alors  il  n'y  a 
plus  de  ligne  neutre  ou  d'inversion,  comme  celle  qu'on  a 
avec  le  disque  entier,  et  qni  passe  par  la  projection  de  Taxe 
de  Taimant,  et  on  n'a  plus  les  courants  induits  opposés  en 

'  tenan  t  une  extrémité  fixe  au  centre  et  en  mettant  l'autre  d'un 
côté  ou  de  l'autre  de  la  projection  de  l'axe  magnétique;  les 
courants  obtenus  en  tenant  une  extrémité  du  galvanomètre 
fixe  sur  le  centre,  et  en  se  promenant  avec  l'autre  en  contact 
de  tous  les  points  delabanderadialeducentrejusqu'au  bord, 
augmentent  ainsi  d'intensité  et  ont  tous  la  même  direction 
qui  ^t  celle  de  courants  qu'on  a  du  disque  entier,  en  tenant 
une  extrémité  du  galvanomètre  sur  le  centre  et  l'autre  en 
dehors  de  la  projection  du  pôle  vers  le  bord  du  disque.  Si 

*ron  veut  obtenir  des  courants  induits  de  signe  contraire  sur 
la  bande  métallique  tournante  en  face  de  l'aimant ,  il  faut 
avoir  une  extrémité  du  galvanomètre  ûxê  sur  la  projection 
du  pôle  et  porter  l'autre  extrémité  tantôt  à  l'extérieur  vers 
le  bord,  tantôt  à  l'intérieur  vers  le  centre. 

Le  fait  le  plus  simple  et  le  plus  général  de  tous  ceux  que 
nous  avons  décrits  jusqu'ici  est  celui  d'un  fil  métallique  qui 
fait  partie  du  circuit  du  galvanomètre,  et  dont  une  portion 
rectiligne  se  transporte  en  présence  du  pôle  d'un  aimant, 
comme  si  elle  tQurnait  autour  d'une  de  ses  extrémités.  Le 
courant  obtenu  par  ce  mouvement  du  fil  a  la  direction 
du  courant  obtenu  sur  la  bande  radiale  du  disque  lors- 
qu'une extrémité  du  galvanomètre  est  fixe  sur  le  centre,  et 
l'autre  dans  les  diilérents  points  de  cette  bande.  Empres- 
sons-nous d'ajouter  que  les  phénomènes  électriques  trouvés 
sur  la  bande  métallique  tournante  en  présence  de  l'aimant, 
ou  dans  le  fil  qui  fait  partie  du  circuit  du  galvanomètre, 
sont  exactement .  les  mêmes  que  ceux  qu'on  a  en  touchant 
cette  bande  ou  le  fil  métallique  avec  les  deux  électrodes 
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d'une  pile,  de  manière^qué  le  courant  ait  la  même  direction 
que  le  courant  fnduit  et  en  mettant  les  extrémités  du  gal- 
vanomètre dans  les  mêmes  points  d^ns  les  deux  expériences. 
Nous  savons ,  en  effet,  que  si  Ton  a  une  des  extrémités  du 
galvanomètre  fixe  sur  une  extrémité  de  la  bande  et  à  une 
certaine  distance  de  rintervalle  parcouru  par  le  courant  de  la 
pile,  tandis  qu'avec  l'autre  extrémité  du  galvanomètre  on  se 
rapproche  successivement  de  cet  intervalle,  on  passe-entre  ' 
les  électrodes  et  on  va  au  delà  -,  le  courant  dérivé  a  dans  tous 
les  cas  la  même  direction ,  et  il  n'y  a  de  différence  que  dans 
l'intensité  des  courants,  qui  est  variable. suivant  les  lois  des 
courants  dérivés  dans  les  circuits  linéaires.   ^ 

Ainsi  donc  l'état  électrique  du  disque  tournant  en  pré- 
sence d'un  pôle  magnétique  se  dédurt  rigoureusement  du 
fait,  qui  est  le  plus  simple ,  d'un  ffl  métallique  qui  se  trans- 
porte en  présence  du  même  pôle,  comme  s'il  était  un  rayon 
du  disque  :  ce  fil  devient  en  ce  moment  le  siège  d'une  force  * 
électromolrice  instantanée,  dont  le  courant  se  propage  dans  - 
le  disque  suivantes  lois  générales  de  la  propagation  de  Té- 
lectricité  dans  une  lame  métallique. 

Cas  particuliers. 

Nous  avons  examiné  l'état  du  disque,  et  par  conséquent 
la  forme  des  lignes  neutres  et  de  celles  d'égale  tension ,  en 
ayant  le  pôle  inducteur  plus  ou  moins  éloigné  du  centre  du 
disque.  Dans  les  expériences  que  nous  a  vous  rapportées ,  la 
projection  du  pôle  tombe  sur  la  moitié  du  rayon,  Jig.  4,  et 
la  ligne  SEpO  représente  la  ligne  neutre.  Pour  plus  d'exac- 
titude, il  faut  s'imaginer  que*  cette  ligne  et  les  lignes  circu- 
laires d'égale  tension  ne  sont  pas  exactement  des  cercles, 
mais  des  cercles  comprimés  en  forme  de  poires  qui  ont  leurs 
bases  vers  le  centre  du  disque  pour  la  région  interne,  et 
^  vers  le  bord  pour  la  région  extérieure.  Dans  le  cas,  fig.  8, 
où  la  projection  du  pôle  tombe  sur  le  bord  du  disque ,.  ou 
très-près  du  bord,  la  ligne  neutre  ponctuée  EO  n'est  plus 
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une  ligne  courbe  fermée,  et  aii  lieu  de  passer  par  la  projec- 
tion du  pôle^  elle  est  dans  Tintérieur  et  se  replie  normale- 
ment au  bordtiu  disque.  Nous  n'avons  qu'une  remarque  à 
faire  sur  le  cas  du  disque  en  présence  de  deux  pôles  de  nom 
contrjaire  placés  à  égale  distance  du  centre.  La  ligne  circu- 
laire SENO,  fig.  5,  qui  passe  par  la  projection  des  deux 
pôles,  tracerait  la  ligne  neutre*,  mais  les  états  électriques 
qu'on  trouve  à  proximité  du  diamètre ,  qui  est  aussi  une 
ligue  neutre  et  qui  coupe  normalement  la  ligne  axiale,  sont 
si  faibles,  qu'il  est  difficile  de  décider  si ,  au  lieu  de  cette 
ligne  neutre^  il  n*y  a  pas  plutôt  deux  lignes  circulaires  qui 
so  touchent  dans  le  centre  comme  dans  le  cas  des  deux 
pôles  agissant  séparément.  On  peut  s'imaginer  d'avoir  plu- 
sieurs couples  de  pôles  magnétiques  de  noms  contraires 
dont  les  projections  tombent  à  égale  distance  du  centre  et 
qui  seraient  ainsj  distribuées  sur  un  cercle  concentrique  au 
disque.  De  cette  manière,  il  se  forme  toujours  entre  deux 
pôles  rapprochés ,  qui  sont  de  nom  contraire ,  une  ligne 
neutre  diamétrale  qui  partage  à  moitié  Tare  tiré  entre  eux, 
et  les  systèmes  des  lignes  d'égale  tension  dus  à  chaque  pôle. 
On  voit  par  là  que  l'état  électrodyuamique  tend  à  devenir 
nul  à  mçsure  qu'on  augmente  le  nombre  des  pôles  induc- 
teurs alteinativement  de  nom  contraire  et  disposés  comme 
on  l'a  décrit. 

Considérons  en  dernier  lieu  le  cas  de  deux,  quatre  ou 
six  pôles  du  même  nom  qui  agissent  sur  le  disque.  U  n'y 
a  plus  alors  de  ligne  diamétrale  neutre  qui  sépare  les  sys- 
tèmes des  lignes  d'égale  tension  dus  à  chaque  pôle  :  au  con- 
traire, fig,  9  et  lo,  les  lignes  neutres  de  chaque  pôle  s'u- 
nissent entre  elles,  donnant  lieu  à  une  courbe  fermée  et 
concentrique  au  disque ,  qui  s'approche  d'autant  plus  d'un 
cercle  parfait,  qui  a  pour  centre  le  centre  du  disque,  que 
le  nombre  de  ces  pôles  est  plus,  grand.  On  peut  réaliser 
pratiquement  ce  cas  avec  unTgros  soléneïde  ou  avec  un 
électro-aimant  creux,  formé  d'une  série  de  cylindres  de  fer 
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doux  ou  avec  un  aimant  cylindrique  quelconque.  Les  lignes 
d'égale  tension  sont  dans  ce  cas,  soit  dans  la  région  interne, 
soit  dans  Texterne,  des  cercles  parfaits  dont  le  centre  est 
celui  du  disque,  et  la  ligne  neutre  qui  passe  par  la  projec- 
tion du  pôle  sépare  les  deux  régions,  l'interne  et  l'externe, 
qui  ont  un  état  électrique  contraire.  Voici  donc  le  cas  des 
courants  dirigés  suivant  les  rayons  du  disque,  qui  est  aussi 
celui  de  l'induction  que  j'ai  appelée  axiale.  L'analyse  ex- 
périmentale des  phénomènes  électriques  du  disque  tour- 
nant en  présence  de  plusieurs  pôles  magnétiques  du  même 
nom  nous  a  conduit  pas  à  pas  à  l'induction  axiale.  Nous 
avons  déjà  [voir  Matteucci,  Cours  spécial  sur  V induction, 
le  magnétisme  de  rotation  y  etc,^  etc.^  Leçon  II)  longue- 
ment étudié  ce  cas  important  d'induction,  et  nous  sommes 
bien  loin  de  croire  d'en  avoir  donné  la  théorie  avec  l'ana- 
lyse que  nous  venons  d'en  faire.  Bornons-nous  ici  à  dire 
que  ce  cas  d'induction  se  vérifie  dans  un  circuit  qu'on  ap- 
pelle ouvert,  sans  qu'il  y  ait  variation  dans  la  distance  ab- 
solue entre  l'aimant  et  tous  les  points  du  circuit  indùîr, 
et  à  la  seule  condition  que  la  partie  mobile  de  ce  circuit 
tourne  autour  d'un  axe,  ce  qui  produit  le  renouvellement 
continuel  des  points  de  contact  entre  la  portion  mobile  et 
la  portion  fixe  du  circuit.  Nous  n'avons  plus  que  quelques 
mots  à  ajouter  sur  l'état  électrique  induit  dans  le  disque  ou 
dans  une  lame  métallique  fixe  par  le  rapprochement  ou 
Téloignement  d'un  aimant,  ou  en  général  par  la  variation 
dans  la  force  inductrice.  Nous  savons  qu'en  faisant  cela  il 
y  a  des  attractions  ou  des  répulsions  développées  et  dues  à 
l'action  réciproque  de  l'aimant  et  des  courants  induits  dans 
le  disque  \  nous  savons  aussi  que  dans  ce  cas  ^  comme  dans 
tous  les  cas  connus  d'induction,  il  y  a  une  relation  con- 
stante ,  que  Nobili  avait  d'abord  entrevue  et  que  M.  Lenz 
a  généralisée,  entre  les  mouvements  ainsi  développés  et 
ceux  qu'il  faudrait  imprimei^à  l'aimant  ou  au  disque  pour 
développer  l'induction. 
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Dans  le  cas  d'induction  que  j'appellerai  excentrique, 
comme  dans  ceux  de  rinduction  axiale,  on  trouve  constam- 
ment une  différence  entre  le  disque  tournant  et  le  disque 
fixe  ;  les  lignes  qui  sont  neutres  et  d'égale  tension  avec  le 
premier  sont  les  lignes  des  courants  électriques  avec  l'au- 
tre ,  et  "vice  versa.  Ainsi ,  dans  le  cas  de  deux  pèles  con- 
traires placés  à  égale  distance  du  centre  du  disque  fixe,  la 
ligne  axiale  est  une  ligne  d'ituluction  nulle,  tandis  que 
rinduction  est  la  plus  grande  possible  suivant  le  diamètre 
qui  coupe  normalement  la  b'gne  axiale.  Lorsqu'un  pôle  seul 
agit  sur  le  disque  fixe,  les  courants  induits  sont  circulaires 
et  concentriques  à  Taxe  de  l'aimant,  et  on  n'a  qu'à  couper 
radialement  le  disque  el  à  faire  communiquer  les  bords  de 
la  section  avec  les  extrémités  du  galvanomètre,  pour  obte- 
nir les  courants  induits  à  chaque  variation  du  magnétisme. 

L'influence  très-grande  qui  est  exercée  par  les  sections 
radiales,  et  qui  tend  à  diminuer  l'intensité  des  forces  déve^ 
loppées  entre  l'aimant  et  le  disque ,  prouve  l'action  réci- 
proque qui  s'exerce  entre  les  piles  élémentaires  induites,  et 
qui  sert  à  exalter  la  force  électromotrice  de  ces  piles.  Les 
lignes  d'égale  tension  sont  dans  ce  dernier  cas  représentées 
par  les  rayons  du  disque,  de  sorte  que,  lorsque  le  disque  est 
continu,  on  nie  doit  pds  obtenir  de  courants  en  posant  les 
extrémités  du  galvanomètre  sur  deux  points  quelconques 
du  disque  dont  le  centre  tombe  sur  Taxe  de  l'aimant. 

C  est  là;  en  effet,  ce  qu'on  trouve  avec  Texpérience,  lors 
même  qu'on  introduit  dans  les  deux  circuits,  l'inducteur  et 
l'induit,  la  double  roue  d'interruption  pour  augmenter  les 
effets  au  galvanomètre.  Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  expé- 
rience, d'éviter  l'action  inductrice  sur  les  fils  du  galvano- 
mètre. 
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Influence  de  la  vitesse  de  rotation  du  disque  sur  la  ' 
distribution  de  Vétat  électrique  induit. 

Pour  vérifier  l'existence  de  cette  influence,  j'ai  employé 
le  grand  disque  de  cuivre,  qui  a  0^,80  de  diamètre,  qu'on 
fait  tourner  en  présence  d^un  grand  électro-aimant  hori- 
zontal. Il  est  essentiel  dans  cette  expérience  que  les  extré- 
mités du  galvanomètre  soient  tenues  bien  fixes  en  contact  du 
disque,  et  que  celui-ci  soit  complètement  amalgamé ,  pour 
diminuer  autant  que  possible  le  développement  des  cou- 
rants thermo-électriques.  Une  des  extrémités  du  galvano- 
mètre est  fixe  sur  le  centre  du  disque,  et  l'autre  sur  l'extré- 
mité rapprochée  du  bord  de  la  ligne  neutre,  qui  est  un 
diamètre  vertical  coupant  h  moitié  la  ligne  axiale.  Il  est 
impossible  dans  cette  disposition ,  et  surtout  avec  le  grand 
disque,  d'éviter  absolument  le  développement  des  courants 
thermo-électriques. 

J'ai  donc  fait  une  première  expérience  sans  l'action  de 
Télectro-aimant  et  en  donnant  au  disque  des  vitesses  de  ro- 
tation qui  ont  varié  de  deux  à  huit  et  dix  tours  par  seconde, 
et  j'ai  ainsi  déterminé  avec  exactitude  leseus'et  l'intensité 
des  courants  themlo-électriques  ;  dans  une  seconde  série 
d'expériences  semblables,  j'ai  opéré  de  la  même  manière, 
en  ayant  mis  Féleetro-aimant  en  activité. 

En  comparant  les,  résultats  obtenus,  on  déduit  sans 
aucune  incertitude  que  la  ligne  neutre  verticale,  et  par 
conséquent  toutes  les  lignes  d* égale  tension  se  déplacent 
ou  se  transposent  dans  le  sens  du  mouuetrient  d'aune 
quantité  qui  augmente  avec-  la  "uitçsse  de  rotation.  On 
voit  dans  la  fîg,  11  une  ligne  neutre  ponctuée  pour  indi- 
quer son  déplacement. 

J'ai  pu  vérifier  ce  même  fait  sur  un  petit  disque  de 
cuivre  de  60  millimètres ,  fixé  sur  l'axe  d'une  machine  de 
rotation.  Ce  disque  tournait  en  présence  de  àeux  pôles  ma- 
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gnétiques  contraires,  placés  à  égale  distance  de  son  centre 
Je  détermine  la  ligne  neutre  circulaire  qui  passe  par  les 
projections  des  pôles,  lorsque  la  vitesse  de  rotation  est  de 
dix  à  douze  tours  par  seconde.  En  portant  cette  vitesse  à 
vingt-cinq  ou  trente  tours  par  seconde,  j'ai  trouvé  que  celte 
ligne  neutre  .s'est  resserrée  d'une  quantité  petite,  mais 
parfaitement  distincte,  fig.  ii.  Il  résulte  dope  du  fait  de 
l'influence  de  la  vitesse  de  rotation  sur  T^tat  électrodyna- 
mique induit  dans  le  disque,  cpie  les  espaces  occupés  par 
des  états  électriques  d'une  certaine  tension  et  traversés  par 
des  courants  correspondants ,  tendent  à  se  dilater  dans  le 
sens  du  mouvement  du  disque.  Du  moment  que  l'axe  du 
faisceau  des  courants  induits  par  le  pôle  de  l'aimant  n'est 
plus  dans  la  projection  de  ce  pôle,  on  conçoit  le  dévelop- 
pement d'une  force  normale  au  disque,  qui  est  répulsive, 
puisque  c'est  la  partie  postérieure  du  faisceau  électrodyna- 
mique qui  par  l'influence  de  la  rotation  empiète  sous  le 
pôle.  Telle  est  l'explication  de  la  composante  répulsive 
trouvée  par  Arago  en  faisant  agir  le  disque  tournant  sur 
l'extrémité  d'une  aiguille  d'inclinaison. 

Une  fois  démontrée  l'influence  de  la  vitesse  de  la  rota- 
tion du  disque  sur  la  distribution  des  états  électriques  in- 
duits, il  était  naturel  de  rechercher  si  l'on  n'aurait  pas 
trouvé  de  diflerence  dans  cette  influence  en  comparant  des 
métaux  d'une  nature  et  d'un  pouvoir  conducteur  très-diflé- 
rents  entre  eux.  J'ai  tâché  de  poursui  vre  avec  tous  les  soins 
possibles  cette  recherche,  qui  me  paraissait  importante 
pour  la  théorie  de  tous  les  phénomènes  du  magnétisme  de 
rotation.  J'ai  donc  fait  préparer  deux  disques  du  même' 
poids  et  du  même  diamètre,  l'un  de  cuivre  pur,  l'autre  de 
bismuth  pur;  le  diamètre  de  ces  disques  était  de  o"*,i  i85, 
et  le  poids  était  de  304^^7.  Chacun  de  ces  disques  pouvait 
.  être  monté  solidement  sur  l'axe  d'une  machine  de  rotation 
et  recevoir  deux  vitesses  très-différentes  entre  elles  et  suflî- 
samment  uniformes  pendant  quelques  minutes*,  la  vitesse 

Aim.  deChim.  et  de  l*hjs.,  3«  série,  t.  XLIX.  ^Février  ifi^;.)  lO 
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minimum  était  de  12  tours,  et  la  plus  grande  était  de 
48  tours  pac  seconde.  L'aiguille  aimantée  était  un' barreau 
prismatique  d*acier  magnétisé  à  saturation  avec  un  fort 
électro-aimant.  Ce  barreau  était  long  de  o*?",  10575  et  pesait 

Ce  barreau  était  suspendu  avec  son  centre  sur  le  centre 
du  disque  par  un  faisceau  de  fils  de  cocon  et  faisait,  sous 
Finfluence  de  la  terre  seule,  28  oscillations  en  68  secondes. 
La  déviation  fixe  de  Taimant,  due  à  Tinfluence  du  disque 
tournant  uniformément,  était  lue  sur  un  cadran  à  Taide 
d'une  lunette  munie  de  son  micromètre.  Une  couche  de 
papier  assez  épaisse  était  interposée  entre  Taiguille  et  le 
disque.  J'ai  fait  deux  séries  d  expériences  :  i*  pour  recon- 
naître si  Tinfluence  de  deux  vitesses  restait  à  peu  près  la 
même  en  tenant  le  même  disque  à  deuiC  hauteurs  difiérentès 
de  Taiguille  *,  2^  pour  m'assurer  si  cette  influence  était  la 
même  pour  les  deux  disques* 

Voici  les  résultats  de  ces  expériences  : 

Disque  de  cuivre  à  la.  hauteur  de   3i  millimètres  du  centre 

du  tarreau* 

Sinus  de  Panglo 
de  déviation. 

Vitesse  maximum  du  disque  (48  tours  par  sec.).,     o, 358368 
Vitesse  minimum  du  disque  (  12  tours  par  sec.)..     0,087166 

Disque  de  cuivre  à  la  hauteur  de  27  millimètres. 

Vitesse  maximum  du  disque 0,675590 

Vitesse  minimum  du  disque o-,  182236 

Ces  deux  résultats  sont  suilisaniment  d'accord  entre  eux 
et  prouvent,  ce  qui  était  déjà  connu,  que  Fintensité  de 
la  force  développée  entre  le  disque  tournant  et  Taimant 
augmente  avec  la  vitesse  de  rotation  du  disque,  et  de  plus 
que  cet  accroissement  se  vérifie  approximativement  avec  la 
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même  loi ,  à  des  distances  différentes  entre  Taiguille  et  le 
même  disque. 

J'ai  substitué  au  disque  de  cuivre  le  disque  de  bismuth, 
qui  était  beaucoup  plus  rapproché  de  L'aimant  que  le  pre- 
mier; en  tenant  le  disque  de  bismuth  à  la  niême  distance 
que  le  disque  de  cuivre,  l'action  du  disque  de  bismuth  sur 
l'aiguille  n'aurait  pas  été  sensible,  et  si  Ion  avait  tenu  le 
disque  de  cuivre  à  la  même  distance  que  le  disque  de  bis* 
muth,  le  disque  de  cuivre  aurait  entraîné  Taiguille  avec 
lui.' 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  le  disque  de  bismuth  : 

Disque  de  bismuth  a   'j™"',5o  de  hauteur  du  barreau. 

Sinus  de  Tanglc 
do  détriatton. 

Vitesse  maximum  du  disque 0,267288 

Vitesse  minimum  du  disque 0,096846 

Disque  de  bismuth  à  8  millimètres  de  hauteur  du  barreau. 

Vitesse  maximum  du  disque 0,24192a 

Vitesse  minimum  du  disque 0,087156 

Le»  nombres  trouvés  avec  le  disque  de  bismuth  s'accor- 
dent suffisamment  entre  eux;  mais  lorsqu'on  les  compare 
avec  ceux  obtenus  du  disque  de  cuivre  dans  les  mêmes  cir- 
constances, on  est  inévitablement  amené  à  la  conclusion, 
que  V influence  de  la  vitesse  de  rotation  sur  la  force  déi^e- 
loppée  entre  le  disque  métallique  tournant  et  r aimant 
est  beaucoup  moindre  pour  le  disque  de  bismuth  que  pour 
celui  de  cuit^re,         ^ 

Je  me  borne  dans  ce  Mémoire  à  rapporter  ce  résultat, 
qui  doit  certainement  jeter  beaucoup  de  lumière  sur  tous 
les  phénomènes  de  l'induction,  sur  le  magnétisme  de  rota- 
tion, et  probablement  doit  intervenir  dans  l'explication 
du  di'amagnétisrae. 


10. 
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ETHMS  SUR  L  ESSENCE  M  THYM  ^ 

Pab  m.  a.  lallemand. 


La  séparation  des  principes  immédiats  que  renferment 
les  hniles  essentielles  des  végétaux  présente  de  nombreuses 
difficultés.  La  principale  provient  dû  peu  de  netteté  de 
leurs  réactions.  La  distillation  fractionnée,  à  laquelle  on  a  le 
plus  souvent  recours,  isole  très-imparfaitement  les  substan- 
ces mélangées,  alors  que  leurs  points d'ébullition  sont  cepen- 
dant très-él oignes.  L'essence  de  thym  en  offre  un  exemple. 
Elle  renferme  une  matière  solide,  ou  stéaroptène,  qui  entre 
quelquefois  pour  près  de  moitié  dans  sa  composition,  et 
dont  la  présence  en  si  grande  proportion  a  échappé  aux 
expérimentateurs.  Tandis  que  le  stéaroptène  de  quelques 
Labiées,  de  Taspic  et  du  romarin ,  par  exemple,  est  iden- 
tique à  celui  des  Laurinées ,  le  camphre  du  thym  possède 
une  composition  et  des  propriétés  bien  distinctes.  L'étude 
de  ses  caractères  chimiques  m'a  permis  de  le  retrouver  dans 
l'essence,  au  sein  de  laquelle  il  se  dépose  en  petite  quantité, 
et  de  le  séparer  des  hydrocarbures  plus  ou  moins  oxygénés 
qui  le  tiennent  en  dissolution. 

Ce  corps,  que  j'appelerai  thjfnof,  s'obtient  facilement  à 
l'état  de  pureté  en  l'exprimant  à  plusieurs  reprises  dans  du 
papier  buvard  et  en  le  faisant  ensuite  cristalliser  dans  l'al- 
cool. Il  se  présente  alors  sous  forme  de  tables  rhomboïdales, 
transparentes,  striées  parallèlement  aux  côtés,  qui  se  réu- 
nissent souvent  de  manière  à  simulerais  hexagones  irrégu- 
liers. L'essence  Fabandoune  en  prismes  obliques  à  base 
rhombe  assez  volumineux,  ayant  des  facettes  supplémen- 
taires sur  les  arêtes  latérales.- Il  a  une  odeur  douce  bien  dis- 
tincte de  celle  de  l'essence,  une  saveur  très- piquante  et 
poivrée.  Il  entre  en  fusion  à  44  degrés,  et  donne  naissance 
à  un  liquide  incolore.  Il  peut  conserver  longtemps  cet  état 
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à  la  température  ordinaire,  surtout  quand  il  est  impur. 
Mais  on  détermine  aisément  sa  solidification  en  projetant 
quelques  parcelles  de  camphre  solide.  Chaque  fragment  de- 
vient le  noyau  d'un  prisme  dont  le  volume  augmente  gra- 
duellement ,  et  pendant  toute  la  durée  de  la  solidification , 
le  thermomètre  se  fixe  à  44  degrés.  En  élevant  la  tempéra- 
ture du  thymol  liquide,  il  entre  en  ébullition  et  distille  sans 
altération  à  280  degrés.  Sa  densité  à  Téta t  solide  est  un  peu 
supérieure  à  celle  de  Teau;  à  Fétat  liquide  au  contraire  il 
la  surnage.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  qui  en  prend 
environ  trois  millièmes  ]  très-soluble  dans  Téther,  Talcool 
et  l'acide  acétique  concentré.  L'eau  ne  le  précipite  pas  de 
sa  dissolution  alcoolique.  A  Tétat  solide  ou  liquide,  il  ne 
dévie  pas  le  plan  de  polarisation.  Sa  composition  se  déduit 
des  «malyses  suivantes  : 

I.  o^%5ii7  de  matière  ont  dunné  i,5  d'acide  carbonique  et 
0,4355  d'eau. 

II.  o^^y5S.2  de  matière  ont  donné  1,618  diacide  carbonique  et 
0,471  d'eau. 

1.  II.  Calculé. 

Carbone...   C*. .     79,95  79i94  80,00 

Hydrogène.   £1'.  .       9>45  9» 4®  9)^4 

Oxygène...   0...      10,60  10,68  10,66 

100,00  100,00  100,00 

La  densité  de  sa  vapeur,  déterminée  à  la  température  de 
2^5  degrés,  est  de  5, 42. 

En  représentant  Téqui valent  de  thymol  par  4  volumes  de 
vapeifr,  sa  densité  théorique  serait  5, 18,  et  sa  formule  chi- 
mique C*®H**0'.  Elle  ne  difïère  de  celle  du  camphre  du 
Japon  que  par  2  équivalents,  d'hydrogène  en  moins.  Cc^ 
corps  est  donc  isomère  de  Talcool  cuminique  et  homologue 
de  Tacide  phénique.  Ses  caractères  chimiques  le  rappro- 
chent en  effet  beaucoup  de  ce  dernier  corps.  Le  phénol  et 
le  thymol  sont  deux  termes  d'une  même  série  rcuferinaut 


(  ..5o  ) 

des  corps  ambigus  qui  viennent  se  placer  entre  les  acides 
et  les  alcools  monoatomiques  dont  ils  partagent  les  pro- 
priétés. 

Acide  snlfothymique,  - —  Le  thymol  se  dissout  abondam- 
ment dans  Tacide  sulfurique  concentré  à  une  température 
de  5o  à  60  degrés.  Par  le  refroidissement  le  oiélange  se 
prend  en  une  masse  cristalline  légèrement  colorée  en  rouge 
et  très-soluble  dans  Teau.  La  dissolution  aqueuse,  saturée 
par  du  carbonate  du  plomb  ou  de  baryte,  donne  des  sels 
crîstallisables.  Tous  les  sulfothymates  sont  très->solubles 
dans  Peau  et  l'alcool  absolu,  un  peu  moins  dans  Téthcr.  Ils 
se  décomposent  vers  1 20  degrés  en  prenant  une  teinte  rouge 
violacée ,  et  abandonnent  du  thymol  non  altéré.  La  décom- 
position est  très-nette  avec  les  sulfothymates  de  soude,  de 
potasse  et  d'ammoniaque ,  qui  se  dédoublent  en  thymol  pur 
et  en  bisulfate  anhydre.  Leur  forme  cristalline  appartient 
toujours  au  système  monoclinoédrique.  La  dissolution 
aqueuse  du  sel  ammoniacal ^  par  exemple,  abandonne  par 
évaporation  des  cristaux  volumineux  très-durs  et  d'une 
grande  netteté  de  formes. 

L^acide  sulfothymique  lui-même  s'obtient  cristallisé. en 
tables  rhomboïdales  transparentes,  d'un  éclat  nacré,  ou  en 
prismes  volumineux  non  déliquescents ,  quand  on  évapore 
dans  le  vide  sa  dissolution  aqueuse.  Sa  composition,  déduite 
de  Tanalyse  de  ses  sels,  est  C*°  H*«S*0%  HO.  A  l'état  solide, 
il  renferme  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  chauffe  le  camphre  du  thym  avec  un  excès 
d'acide  sulfurique  jusqu'à  240  degrés,  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux.  Le  mélange  reste  visqueux  à  la  température  or- 
dinaire, et  se  dissout  complètement  dans  l'eau.  En  satu- 
rant par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  des  seb  gom- 
meux  très-solubles  daQS  IVau  et  se  colorant  en  violet  foncé 
avec  les  pcrsels  de  fer.  Ce  sont  les  caractères  des  sulfané- 
thates  ou  sulfodraconates ,  qu'on  obtient  en  combinant  l'a- 
cide sulfurique  avec  les  essences  d-anis  ou  d'estragon.  Le 
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sel  de  barylc  cristallîsë  dans  l'alcool  affaibli  et  desséché  à 
lao  degrés  a.  donné  39,5  pour  loo  de  sulfale  de  baryte.*  La 
formule 

C"fl"S'0',  BaO 

exige  3g, 4*  (^  pourrait  donc  admettre  que  dans  cette  expé- 
rience Tacide  sulfolhymique  a  perdu  a  équivalents  d'hydro- 
gène et  s'est  transformé  en  acide  sulfodraconique. 

Acide  sutjacctotkynuque.  —  Cet  acide  se  prépare  en  dis- 
solvant le  thymol  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  en 
ajoutant  au  mélange  de  l'acide  sulfurique  très-con centré 
renfermant  un  peu  d'acide  fumant.  A  une  faible  chaleur  la 
combinaison  s'opère,  et  par  le  refroidissement  on  obtient 
une  bouillie  de  cristaux  prismatiques  d^une  teinte  violacée. 
On  les  égoulte  sur  de  fa  porcelaine  dégourdie,  et  on  les 
débarrasse  de  l'excès  d'acide  acétique  en  les  laissant  quel-^ 
qu&s  jours  dans  le  vide  avec  de  la  chaux  vive.  Dissous  dans 
l'eau  et  saturés  par  du  carbonate  de  baryte,  ils  donnent  des 
sels  bien  cristallisés.  Les  sulfacétothymates  sont  tous  solubles 
dans  Feau  et  dans  l'alcool  ^  un  peu  moins  cependant  que  les 
sulfothymates.  Ils  se  dessèchent  complètement  sans  se  dé- 
composer à  iio  degrés.  Toutefois,  lorsqu'on  fait  bouillir 
ou  qu'on  évapore  trop  vivement  leur  dissolution  aqueuse, 
ils  se  décomposent  et  dégagent  une  vive  odeur  d'acide  acé- 
tique. L'analysé  du  sel  de  baryte  s'accorde  avec  la  formule 

C«  H'»  S»  0%  Ba  O. 

L'acide  sulfacétolhymique  résulte  donc  de  Taccouplement 
de  I  équivalent  de  thymol,  de  i  équivalent  d'acide  acé- 
tique et  de  2  équivalents  d'acide  sulfurique  avec  élimination 
de  4  équivalents  d'eau  ;  on  a  en  effet 

2  SOVHO  -h  C'^H*  O^  -f-  C^H«  0»  =  4H0  -h  C"  H'*S»0%  IIO. 

il  préseiite  la  constitution  de  ces  élhers  neutres  formés  par 
les  acides  bibasiques ,  dont  la  préparation  a  été  indiquée 
par  M.  Chancel,  et  dans  lesquels  l'acide  est  saturé  par 
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\  molécule  de  deux  éthers  différents.  Mais  la  présence  des 
éléments  de  racide  acétique  conserve  à  la  molécule  copulée 
le  caractère  acide  ,et  l'acide  sulfacélothymique  est  mono- 
basique suivant  la  règle  formulée  par  Gerhardt.     . 

Thymol  binitré,  —  L'action  directe  de  l'acide  azotique 
faible  ou  concentré  sur  le  camphre  du  tbjm  est  toujours 
trop   vive  et  ir régulière.    Quelque    précaution    que  l'on 
prenne,  il  se  forme  des  produits  résineux  et  une  grande 
quantité  d'acide  oxalique.  Pour  obtenir  à  l'état  de  pureté 
l'acide  binitrothymique,  il  faut  verser  goutte  à  goutte  de 
l'acide  azotique  dans  une  dissolution  aqueuse  diacide  sulfo- 
ihymique  ou  d'un  sulfolbjmate  quelconque.  Le  mélange 
s'écUauffe  un  peu,  et  il  se  précipite  une  huile  rougeàirequi 
ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  L'acide  ainsi  obtenu  est  fusible 
à  55  degrés,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  J'alcool  et  l'éther,  d'où  il  se  sépare  à  l'état 
liquide.  11  donne   naissance  à  des  sels  cristallisables   en 
aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau  et  remarquables 
par  leur  puissance  colorante.  Le  binitrothymate  de  potasse 
peut  être  signalé  pour  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  et  sa 
belle  couleur  jaune-orangé  ou  rouge-rubis,  suivant  qu'il  est 
hydraté  ou  anhydre.  Les  binitrothy mates  se  décomposent 
vers  i5o  degrés  avec  une  légère  explosion.  La  composition 
du  thymol  binitré  a  été  déduite  de  l'analyse  des  sels  de  plomb 
et  d'argent  qui  sont  très-peu  solubles. 

û^'^1619  de  binitrothymate  de  plomb  ont  donné  0^276  de  sulfate 
de  plomb;  soit  82,7  pour  100  d'oxyde  de  plomb. 

La  formule 

C'"H"Az^O%  PbO 

exige  32,65. 

Thymol  trinltré, —  Ce  corps,  homologue  du  phénol  tri- 
nilré  ou  acide  pîcrique,  se  prépare  en  dissolvant  l'acide 
binitrothymique  dans  l'acide  sulfuriqne  concentré,  auquel 
on  ajoute  eiisuile  peu  à  peu  de  racide  azotique,  de  manière 
à  éviter  une  trop  grande  élévation  de  température.  Le  me- 
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lange  étendu  d'eau  dépose  Tacide  trinitrothynii()ue  en  flo- 
cons blancs  jaunâtres.  On  l'obtient  cristallisé  en  belles 
aiguilles  d'un  jaune  citron  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouil- 
lante. Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  très-solublc 
dans  l'alcool  et  l'étber.  Il  entre  en  fusion  à  1 1 1  degrés  et  se 
décompose  brusquement  à  une  température  plus  élevée. 
Les  trinitrotbymates  sont  plus  solubles  que  lesbinitrotby- 
mates,  d'une  couleur  jaune  ou  jaune-orangé  plus  pâle.  Ils 
se  décomposent  tous  avec  explosion  à  i3o  degrés.  La  disso- 
lution aqueuse  du  sel  de  potasse  donne  des  précipités  avec 
les  sels  de  plomb,  d'argent,  de  bioxyde  de  mercure,  etc. 

o'%8i5  de  trinitrothymate  de  plomb  ont  donné  0,819  de  sul- 
fate de  plomb  ou  28,88  pour  100  d*oxyde  de  plomb. 

L'équivalent 

(?»H'«Az»0'S  PbO 
exige  .28,86. 

Les  deux  acides  dont  je  viens  d'indiquer  la  préparation 
s^éthérifient  facilement  quand  on  les  chauffe  avec  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  deux 
éthers,  solides  à  la  température  ordinaire,  que  je  n*ai  pas 
analysés. 

Thymol  sodé,  —  Une  dissolution  aqueuse  de  soude  ou  de 
potasse  dissout  le  thymol.  Il  en  résulte  un  composé  défini 
très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  donnant  des  préci- 
pités avec  la  plupart  des  sels  métalliques.  Ces  combinaisons 
*sont  peu  stables  et  se  décomposent  à  l'air  en  abandonnant 
le  camphre  non  altéré.  L'acide  chlorbydrique  et  l'acide  car- 
bonique lui-même  déterminent  immédiatement  cette  décom- 
position. En  faisant  passer  le  thymol  en  vapeur  sur  de  la 
chaux  sodée  portée  au  rouge  sombre,  il  y  a  encore  combi- 
naison saps  dégagement  gazeux.  Le  produit,  qui  est  liquide 
à  une  température  élevée,  cristallise  par  refroidissement 
sous  la  forme  d'une  efflorescence  neigeuse  que  j'ai  pu  ana- 
lyser en  la  pesant  à  l'abri  de  l'humidité.  Les  résultats  obte- 
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nus  s'accordent  avec  la  formule 

I/azotate  de  bioxyde  de  mercure  et  Fazotate  d'argent  dou- 
nent,  avec  une  dissolution  aqueuse  de  thymol  sodique,  des 
précipités  remarquables  par  leur  fixité.  C'est  ainsi  qu'avec 
le  premier  de  ces  sels  on  obtient  un  précipité  gr^s-violacé 
que  Tacide  sulfurique  et  Tacide  azotique  étendus  n'attaquent 
pas  à  la  température  ordinaire.  L'acide  chlorhydrique  en 
sépare  encore  du  thymol  non  altéré.  Ce  précipité,  après  des 
lavages  multipliés  à  Tacide  acétique  et  à  Talcool,  a  donné 
56,8  pour  loo  de  mercure,  ce  qui  répond  à  la  formule 

C«H'3HgO%  HgO. 

Le  thymol  n'est  pas  altéré  par  l'ammoniaque  liquide; 
mais  il  dissou^  une  grande  quantité  de  gaz  ammoniac  qu'il 
abandonne  lentement  en  se  solidifiant.  L'acide  phénique 
se  comporte  de  la  même  manière,  et  il  est  probable  qu'en 
soumettant  pendant  quelque  temps  à  une  température  éle- 
vée dans  un  tube  fermé  le  thymol  ammoniacal ,  il  se  trans^ 
formerait  comme  l'acide  phénique  en  eau  et  en  une  base 
organique  homologue  de  l'aniline. 

La  propriété  que  possède  le  camphre  thymique  de  se 
combi  ner  à  la  soude  et  à  la  potasse ,  permet  de  reconnsiitre 
sa  présence  dans  l'essence  de  thym  et  de  Tisoter  des  autres 
])rincipes  qui  la  composent.  M.  Doveri  a  reconnu  que  cette* 
essence  fournit  à  la  distillation  deux  liquides,  dont  l'un 
entre  en  ébullilion  entre  i6o  et  180  degrés,  et  l'autre  entre 
225  et  235  degrés.  Ce  dernier  est  presque  entièrement 
composé  de  thymol.  Il  suffit  en  effet  d'y  projeter  quelque» 
fragments  de  cette  substance ,  pour  qu'au  bout  de  quelques 
jours,  et  souvent  de  quelques  heures,  le  liquide  se  prenne 
en  masse.  La  partie  qui  distille-entre  i85  et  225  degrés  en 
renferme  encore  plus  du  tiers  de  son  poids.  On  l'en  retire 
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en  Tagitant  avec  une  dissolution  moyennement  concentrée 
de  soude  caustique.  Le  camphre  se  dissout >  et,  après  avoir 
décanté  Thuile  qui  surnage,  on  sature  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  la  dissolution  étendue  d'eau.  Le  thymol  liquide 
qui  s'en  sépare  ne  tarde  pas  à  se  figer. 

Thymène.  —  La  partie  la  plus  volatile  de  1  essence  qui 
distille  entre  i6o  et  i85  degrés  renferme  un  hydrocarbure 
qu'on  purifie  par  des  distillations  répétées  sur  la  potasse 
caustique.  Le  produit  le  plus  volatil  qu'on  recueille  ainsi 
est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  de  thym,  qui 
commence  à  bouillir  à  i6o  degrés,  et  dont  le  point  d'ébul- 
lition  s'élève  jusqu'à  i65  degrés.  Sa  densité  est  0,868  à 
20  degrés.  11  possède  la  même  composition  et  la  mème'den* 
site  de  vapeur  que  l'essence  de  térébenthine  dont  il  est  un 
des  nombreux  isomères.  L'essence  brute  de  thym  agit 
comme  la  plupart  des  essences  sur  la  lumière  polarisée  et 
dévie  vers  la  gauche.  Elle  est  colorée  en  rouge  foncé  et  ne 
laisse  passer,  sous  une  épaisseur  suffisante,  qu'une  lumière 
sensiblement  homogène.  En  essayant  plusieurs  échantillons 
sur  la  pureté  desquels  je  pouvais  compter,  j'ai  obtenu  une 
déviation  de  8  a  g  degrés  avec  un  tube  de  100  millimètres 
de  longueur.  Le  principe  solide  de  l'essence  n'ayant  pas  de 
pouvoir  rotatoire,  on  devait  le  retrouver  dans  l'hydrocar- 
bure qui  l'accompagne.  Le  thymène  dévie  en  effet  le  plan 
de  polarisation  vers  la  gauche  ;  mais  son  pouvoir  rotatoire 
s'affaiblit  un  peu  dans  les  rectifications  répétées  qu'on  lui 
fait  subir  au  contact  de  la  potasse.  La  déviation  la  plus  forte, 
observée  sur  une  longueur  de  100  millimètres,  a  été  de 
35  degrés,  ce  qui  donnerait  pour  le  thymène  un  pouvoir 
rotatoire  bien  inférieur  à  celui  de  l'essence  de  térében- 
thine. Il  faut  remarquer  d'ailleurs  que  le  thymène  ainsi 
préparé  n'est  pas  chimiquement  pur,  il  est  impossible  de  le 
séparer  complètement  du  cymène,  avec  lequel  il  est  mélangé 
dans  l'essence  et  qui  est  tout  à  fait  inactif. 

Le  thymène  absorbe  l'acide  chlorhydrique  avec  un  faible 


(  «56  ) 
dégagement  de  chaleur.  La  combinaison  reste  liquide  à 
—  20  degrés.  Purifiée  avec  de  la  craie  et  du  noir  animal , 
elle  a  donné  20  pour  100  de  chlore.  Le  chlorhydrate  de 
thymène  présente  donc  la  même  composition  que  le  chlor- 
hydrate solide  de  Fessence  de  térébenthine.  Le  thymène 
s'échauffe  beaucoup  quand  on  le  mélange  avec  un  peu  d'a- 
cide sulfurique.  La  distillation  du  mélange  donne  les  mêmes 
produits  que  Tessence  de  térébenthine. 

Si  le  thymène  et  le  thymol  étaient  les  seules  matières 
contenues  dans  Tessence  de  thym,  on  pourrait  admettre 
que  le  second  dérive  du  premier  par  oxydation  et  avec  éli- 
mination des  éléments  de  Teau  ^  car  on  a 

C"  H'«  -H  O*  =  C"  H*0*  4-  2  HO. 

Mais  en  rectifiant  Tessence ,  on  reconnaît  que  le  thymène 
ne  représente  que  la  plus  faible  portion  du  produit  bouil- 
lant  au-dessous  de  180  degrés,  tandis  qu'on  recueille  une 
assez  grande  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  1^5  degrés, 
d'une  odeur  citronnée,  sans  pouvoir  rotatoire,  n'absorbant 
pas  l'acide  chlorhydrique ,  n^;  se  combinant  pas  à  l'acide 
sulfurique  concentré ,  et  présentant  enfin  la  même  compo- 
sition et  les  mêmes  propriétés  que  le  cymène  (C*®H**),  qui 
fait  partie  de  l'essence  de  cumin*,  on  peut  reconnaître  d'ail- 
leurs que  cet  hydrocarbure  préexiste  dans  l'essence  et  ne 
provient  pas  de  la  déshydratation  au  contact  de  la  potasse 
du  thymène  oxydé.  11  suffit  pour  cela  de  fractionner  la  dis- 
tillation de  l'essence  de  thym  et  d'agiter  avec  de  l'acide 
sulfurique  la  portion  (Jui  passe  entre  170  et  176  degrés.  Le 
tliymène  est  dissous  par  l'acide  sulfurique,  tandis  que  le 
cymène  non  altéré  surnage.  On  le  décante  et  on  l'agite  avec 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Due  dernière  recli- 
fication  le  donne  pur  et  tout  à  fait  inactif  à  la  lumière  po- 
larisée. Son  identité  avec  le  cymène  extrait  de  l'essence  de 
cumin  a  été  confirmée  en  le  combinant  à  l'acide  sulfurique 
fumant  et  en  analysant  les  sulfocyménates  de  plomb  et  çle 
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baryte,  qui  cristallisent  en  paillettrs  nacrées,  de  même  que 
les  sels  analyses  par  MM.  Cahours  et  Gerhard  t.- 

On  peut  donc  admettre  que  le  thymol  provient  de  l'oxy- 
dation directe  du  cymène  ou  hydrure  de  tliymyle,  de  même 
que  la  benzine  oxyde'e  produirait  l'acide  phénique.  C'est  ce 
que  démontre  rexpérience  suivante.  Un  mélange  de  thy- 
mène  et  de  cymène,  privé  de  tbymol  par  la  potasse,  a  été 
exposé  à  la  lumière  dans  un  flacon  où  l'on  faisait  passer 
lentement  un  courant  d^air  qui  avait  traversé  de  l'acide  sul- 
furique.  Au  bout  de  quatre  mois  qu'a  duré  l'expérience,  et 
pendant  lesquels  le  mélange  des  deux  hydrocarbures  avait 
été  traversé  par  i5oo  litres  d'air,  le  liquide  contenu  dans 
le  flacon  avait  en  partie  perdu  sa  fluidité  et  avait  pris  une 
couleur  rouge  foncé.  En  l'agitant  avec  une  dissolution  de 
potasse  caustique,  on  en  a  extrait  une  quantité  notable  de 
thymol.  Le  thymène  et  le  cymène  avaient  en  grande  partie 
disparu. 

L'essence  de  thym  est,  comme  on  le  voit,  un  mélange 
assez  complexe  :  elle  renferme  deux  hydrocarbures  dis- 
tincts, C**H*%  C'^H**,  et  les  produits  de  leur  oxydation  à 
divers  degrés. 

Thymol  inchloré,  —  L'action  du  chlore  et  du  brome  sur 
le  thymol  donne  naissance  à  des  produits  dérivés  par  sub- 
stitution ,  solides  et  cristallisables  ,  qui  ofl^rent  quelque  in- 
térêt à  cause  des  produits  de  leur  décomposition.  Le  chlore 
sec  attaque  très-vivement  le  thymol  à  la  lumière  diffuse.  La 
matière  s'échauffe  et  se  liquéfie  en  prenant  une  teinte  rouge 
vineux,  qui  disparaît  peu  à  peu,  et  il  se  dégage  en  abon- 
dance de  l'acide  chlorhydrique  pur.  Si  l'on  évite  une  trop 
grande  élévation  de  température  et  qu'on  arrête  le  courant 
de  chlore  quand  le  camphre  a  augmenté  des  deux  tiers  de 
son  poids,  on  voit  se  former  au  sein  de  la  masse  des  aiguilles 
prismatiques  jaunâtres  dont  la  quantité  augmente  graduel- 
ment,  et  qui  finissent  par  lui  donner  l'apparence  du  miel. 
La  partie  solide  est  isolée  par  expression  de  Thuile  qui  la 
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baigne,  et  dissoute  dans  Talcool  éthéré,  où  elle  cristallise 
nettement  en  prjsmes  obliques  à  base  rliombe  d'une  couleur 
jaune-citron.  L'analyse  dé  ces  critaux  conduit  à  la  formule 

C"H"CPO». 

Le  thymol  trichloré  est  insoluble  dans  T^au,  peu  soluble 
dans  l'alcool ,  d'une  odeur  vireuse.  11  fond  à  6i  degrés  et  se 
décompose  vers  i8o  degrés.  Au  contact  de  l'acide  sulfurîque 
concentré  et  à  la  température  de  loo  degrés,  il  se  trans- 
forme et  donne  naissance  à  un  liquide  incolore  qui  surnage 
l'acide  sulfurique.  Ce  liquide  se  solidifie  p^r  refroidisse- 
ment. On  le  débarrasse  par  expression  d'une  partie  hui- 
leuse, et  on  le  purifie  complètement  en  le  dissolvant  dans 
la  potasse  aqueuse,  d'où  l'acide  chlorhydrique  le  précipite 
sous  la  forme  de  flocons  blancs  d'un  éclat  soyeux.  Ce  corps, 
qui  desséché  ressemble  à  du  talc, possède  une  odeur  agréable 
de  benjoin  qui  ne  lui  paraît  pas  inhérente,  car  elle  finit  par 
s'affaiblir  et  disparaître  presque  complètement.  Il  fond  à 
45  degrés  et  distille  sans  altération  vers  aSo  degrés.  Sa 
composition,  déduite  d'une  seule  analyse,  est  identique  à 
celle  de  l'acide  phénique  trichloré,  qui  a  les  mêmes  points 
de  fusion  et  d'ébullition.  Il  en  a  aussi  les  propriétés.  Il  se 
combine  en  effet  à  l'ammoniaque  et  donne  un  sel  qui  cris- 
tallise en  fines  aiguilles. 

Thymol  quintichloré,  —  Le  thympl  trichloré  ne  se  sé- 
pare pas  toujours  à  l'état  solide,  comme  je  viens  de  l'indi- 
quer. Le  plus  souvent  le  produit  de  l'action  du  chlore  reste 
liquide.  Mais  si  l'on  prolonge  l'action  du  chlore  sec  à  une 
lumière  diffuse  un  peu  vive,  on  obtient  une  huile  jaune-rou- 
geâtre,  très-visqueuse,  au  sein  de  laquelle  se  formeut  avec 
le  temps  des  cristaux  très-durs,  incolores,  qu'on  purifie  en 
les  dissolvant  dans  l'éther.  Ils  renferment  55  pour  100  de 
chlore,  ce  qui  correspond  à  la  formule 

Ce  corps  présente  la  même  forme  cristalline  que  le  thymol 
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trîchloré.  Il  est  fusible  sans  allcratioii  a  98  degrés,  et  se  dé- 
compose vers  200  degrés ,  en  dégageant  de  l'acide  chlorliy- 
drique  mélangé  à  un  hydrogène  carboné  gazeux.  Il  se  con- 
dense en  même  temps  un  produit  solide  dans  le  col  de  la 
cornue,  et  on  a  comme  résidu  un  charbon  volumineux. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  ;  la  réaction  s'achève  à  la 
lumière  solaire ,  et  le  thymol  se  transforme  en  entier  en 
une  matière  solide  blanche,  d'aspect  terreux.  C'est  le  thy- 
mol quintibromé*,  qui  peut  cristalliser  dans  l'éther.  Ce 
corps  n'entre  en  fusion  qu'à  une  température  assez  élevée , 
et  comtnence  alors  à  se  décomposer  en  dégageant  de  l'acide 
bromhydrique  pur.  Je  n'ai  pas  çbservé  dans  celte  décompo- 
sition la  formation  d'un  gaz  carburé  qui  accompagne  tou- 
jours celle  du  thymol  chloré. 

L'hydrogène  carboné  qui  se  dégage  quand  on  soumet  le 
thymol  quinlichloré  à  l'action  de  la  chaleur,  s'obtient  à 
l'état  de  pureté  en  le  recueillant  sur  Teau  qui  dissout  l'a- 
cide cblorhydrique  auquel  il  est  mélangé.  Il  brûle  avec  une 
belle    flamme  blanche,  un  peu  fuligineuse,   se  combine 
avec  le  chlore  à  volumes  égaux  en  produisant  une  huile 
éthérée  plus  dense  que  F  eau  ;  son  odeur  est  un  peu  aliacée  ; 
ses  propriétés  sont  communes  au  gm  oléfiant  et  au  propy- 
lène.  Son    analyse,   faite  avec  un  eudiomètre  défectueux 
qui,  à  chaque  détonation,  perdait  à  mon  insu  une  partie 
de  l'acide  carbonique,  m'avait  toujours  donné    2  volu- 
mes d'acide  carbonique  et  4  volumes  d'oxygène  absorbé. 
J'en    avais  conclu    la  composition  C*H^  en   4   volumes, 
qui  n'avait  rien  d'invraisemblable.  C'est  en  dosant  le  car- 
bone des  produits  dérivés  que  j'ai   reconnu  mon  erreur 
et  vérifié ,  par  une  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre  et 
de  nouveaux  essais   eudiométriques,   que    ce  gaz  est  du 
propylène  chimiquement  pur.  J'ai  trouvé  d'ailleurs  les  nom- 
bres 102  et  143  degrés  pour  les  points  d'ébulHiion  du  bî-   . 
chlorure  et  du  bibromure  de  propylène,  qui  sont  peu  in- 
férieurs À  ceux  qui  ont  été  déterminés  par  M.  Reynolds. 
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considéré  comme  n^étant  autre  chose  que  du  toluénol  dans  ^ 
lequel  un  équivalent  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le 
radical  propyle,  en  écrivant  la  formule  de  la  manière  sui- 
vante : 

C"H'(C«H:)0». 

Si  l'on  admet,  en  outre,  que  le  cUore  se  substitue  à  Thy- 
drogène  placé  au  dehors  du  radical^  dans  Taction  de  cet 
agent  sur  le  thymol,  on  s'explique  le  dégagement  d'un  équi- 
valent de  propylène  sur  deux ,  par  la  réaction  mutuelle  de 
deux  molécules  de  thymol  quintichloré^  on  a  en  efifet 

5tC'»H»Cl»0*  =  C'<H*C1»0»  +  C«H«  -f.  Q'  H'  +  2CO  4-  C'«. 

En  opérant  la  décomposition  par  la  chaleur  sur  un  poids, 
détermina  de  thymol  quîntichloré ,  on  obtient  les  pro- 
duits dans  la  proportion  qu'indique  cette  équation.  Les 
volumes  de  propylène  et  d'acide  chlorhydrique  sont  très- 
sensiblement  dans  le  rapport  de  i  à  7  ^  le  poids  du  carbone 
est  toujours  un  peu  supérieur  à  cause  de  la  décomposition 
d'une  partie  du  toluénol  trîchloré.  Dans  une  expérience 
où  l'on  opérait  avec  du  thymol  quintichloré  très-pur,  le 
corps  C**H*C1*0*  était  remplacé  par  un  produit  solide, 
cristallisant  en  aiguilles  soyeuses  dans  l'alcool,  fusible  à 
i5o  degrés ,  qui  a  donné  à  l'analyse  la  composition  du  to- 
luénol quadrichloré.  L'oxyde  de  carbone  qui  se  dégage  à  la 
fin  de  l'opération  était  mélangé  d'hydrogène  protocarboné. 
La  réaction  s'expliquerait  alors  par  Téqualion  suivante: 

2  C**  H'CI*0'  =  C'<  H*  C1^0<  -f-  C«  H«  H-  Cl«  H«  +  CH'  -f-  2CO  -4-C". 

Quand  on  distille  le  thymol  chloré  brut,  la  partie  liquide 
résultant  de  la  décomposition  est  très-abondante.  On  en 
sépare  les  produits  solides  avec  une  dissolution  faible  de  po- 
tasse caustique  ;  on  isole  ainsi  un  corps  liquide  bouillant  à 
265' degrés,  d'une  odeur  tenace,  qui  présente  la  composi- 
tion du  cumène  biehloré  C*«  H*^CP. 

Les  essais  que  je  viens  d'exposer  tendent    à  démontrer 
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que  les  hydrocarbures  homologues,  benzine' (C**H*) ,  to- 
luène (G**H«) ,  xylène  (C*«H") ,  cumène  (C"H"),  cy- 
mène  (C*^H**) ,  donuent  par  oxydation  directe  une  série 
de  corps  dont  l'acide  phçnique  est  le  type  5  que  ces  derniers 
ont  en  même  temps  leurs  isomères  tels  que  l'alcool  benzoï- 
qne  et  Talcool  cuminique,  dont  ils  diffèrent  parce  qu'ils  ne 
s^acidifient  pas  comme  eux  au  contact  de  bases  alcalines,  et 
n'ont  pas  les  réactions  caractéristiques  des  alcools.  L'action 
des  agents  d'oxydation  siir  le  thytnol  rend  plus  sensible 
cette  différence  de  constitution  chimique,  et  laisse  pres- 
sentir l'existence  d'un  grand  nombre  de  corps  semblables  à 
ceux  que  fournit  la  distillation  de  l'acide  quinique. 

Thymoile.  —r  On  obtient  ce  corps  en  ajoutant  peu  à  peu 
-du  bioxyde  de  manganèse  ou  du  bichromate  de  potasse  à 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfothymique  renfermant 
un  excès  d'acide  suif uri que.  Le  mélange  s'échauffe  beaucoup 
et  la  distillation  commence.  On.  voit  alors  passer  dans  le  ré- 
cipient des  gouttelettes  huileuses  d'un  jaune  orangé,  qui  ne 
tardent  pas  à  se  solidifier.  La  partie  aqueuse  qui  distille  en 
même  temps  est  de  l'acide  formiqué  très-dilué.  Quand  la 
réaction  est  terminée ,  il  resté  dans  la  cornue  un. acide  brun, 
solide  et  cassant  à. la  température  ordinaire ,  qui  se  dissout 
dans  l'alcool  en  le  colorant  en  rouge  foncé.  La  partie  solide 
contenue  dans  le  récipient  est  lavée  à  l'eau  pure,  puis 
dissoute  dan^  Talcool  éthéré  où  elle  cristallise. 

Le  thymoïle  ainsi  préparé  est  plus  dense  que  l'eau,  très- 
altérable  à  la  lumière,  d'une  belle  couleur  jaune-orangé,, 
d'une  ^eur  aromatique  qui  rappelle  celle  de  l'iode  et  de  la 
camomille,  peu  solubledans  l'alcool,  très-soluble  dans 
l'éther.  L'acide  sulfurique  et  l'aeide  azotique  le  dissolvent 
aussi  à  chaud  sans  l'altérer-,  il  cristallise  en  tables  quadran* 
gulaires  d'un  grand  éclat  5  éon  point  de  fusion  est  à  4 B.  de- 
grés*, à  une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise,  et  en- 
tre en  ébullition  vers  280  degrés-,  il  se  décompose  à  cette 
température,  car  il  reste  toujours  dans  la  eomue  un  liquide 
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Kinge-brun  qui  se  solidifie  en  prenant  une  teinte  violet- 
bronzé  à  reflets  métalliques.  Sa  composition  a  été  déduite 
des  analyses  suivantes  : 

I.  o*%47^  ^^  madère  ont  donné  1,3  de  CO'  et  o,346  d'eau. 

II.  o*'f3^g  de  matière  ont  donné  0,962  de  CCH  et  0,^52  d'eau. 


I, 

H. 

Calculé. 

(jarbone.  .  . 

\j   •< .  . 

74*95^ 

75, «7 

75,00 

Hydrogène  . 

H'«. .  . 

8,12 

8  ,,02 

8,33 

Oxygène . . . 

0*.  .. 

16,93 

16,81 

16,17 

I0O,X)O 

100,00   . 

100,00 

En  adoptant  pour  formule 

C"  H'«  O*, 

le  ihy.niôïle  dévient  un  bomologue  de  quinoïle  ou  quinon 
de  Wœhler.  Cette  similitude  de  composition  est  d'ailleurs 
justifiée  par  les  propriétés  chimiques.  Si  Ton  soumet  ce 
corps  à  ractioh  des  agents  réducteurs,  qu^ on  introduise, 
par  exemple ,  quelques  cristaux  de  tbymoile  dans  uïie  disso- 
lution concentrée  d'acide  sulfureux,  ils  prennent  bientôt 
une  teinte  bronzée.  Au  bout  de  quelques  jours  cette  couleur 
disparaît,  et  les  cristaux  se  transforment  en  petites  masses 
floconneuses  blanches,  un  peu  sol ubles  dans  Teau.  L'hy- 
drogène naissant,  lesulfate  de  protoxyde  de  fer,  le  protochlo- 
rure d'étaîn,  provoquent  à  la  longue  celte  transformation. 
Tliymoïlol.  —  Je  désigne  sous  ce  nom  le  produit  final 
de  Taction  des  agents  réducteurs  sur  le  tliymoïle  :  c^st  un 
corps  inodore,  insipide,  très-soluble  dans  ralcôol  et  dans 
Téther;  il  cristallise,  par  refroidissement  dans  l'alcool 
étendu,  en  petits  prismes  incolores  à  quatre  pans.  Son 
point  de  fusion  est  à  i45  degrés,  et  il  distille  sans  altéra- 
tion à  290  degrés. 

0^34^  Je  matière  ont  donné  0,935  île  CO'  et  0,285  d'eau. 


t  '«5  ) 


- 

- 

CafcBlé. 

JC^rbone . . . . 

1^  -•  .  • 

73^91 

74 1^3 

Hydrogène.  . 

H". . . 

9»'8 

9,28 

Oxygène.  . . . 

0*.  ... 

16,91 

'6,49 

Lethymoïlolestdonc  un  homologue  de  Thydroquinon  îtico" 
lore  ou  pyroquinol  de  Wœhler.  Sous  riufluenee  des  agents 
d'oxydation  ,  îl  prçnd  d'abord  une  couleur  brune  et  repro- 
duit ensuite  le  thymoïle.  L'acide  azotique,  Teau  chlorée , 
Tazotate  d'argent  9  le  bichromate  de  potasse,  détef minent 
instantanément  cette  transformation. 

Le  corps  intermédiaire  qui  prend  naissance  dans  Toxy- 
dation  du  thymoïlol ,  ou  lorsque  le  thymoïle  est  soumis  a 
t'influence  des  agents  réducteurs ,  et  qui ,  par  son  aspect 
physique  et  toutes  ses  propriétés ,  est  évidemment  semblable 
à-Phydroquinon  vert,  s'obtient  à  l'état  de  pureté  quand  on 
mélange  à  poids  égaux  le  thymoïlol  et  le  thymoïle  dissous 
dans  l'alcool  ou  l'éther.  La  liqueur  prend  aussitôt  une 
teinte  rouge  de  sang,  et  donne  par  évaporation  de  beaux 
cristaux  violets ,  à  reflets  bronzés  et  métalliques,  d'uq  as* 
pect  semblable  à  celui  des  élytres  d'un  grand  nombre  de 
coléoptères. 

L'origine  des  composés  que  je  viens  de  décrire  établit  un 
lien  de  parenté  entre  certains  acides  bibasiques,  tels  que  l'a- 
cide quiuique,  et  les  acides  copules  que  forme  l'acide  sulfu- 
rique.  Entre  le  quinon  et  le  thymoïle  il  existe  sans  doute 
(V autres  termes  intermédiaires  comme  l'ipdique  le  tableau 
suivant  : 

C"H*0*  quinon.      O"  H*  O^  pyroquinol.  C"H*»0»  hydroc^uinoiiTerl. 

C»*H«0*  »  » 

C»*  H*  O*  »  » 

C"H"0*  thymoïle.    C"fl**0*  thymoïlol.  C*«H*^0*  thyméido. 

L'andlogie  de  l'acide  phénique  et  du  thymol  permettait 
de  supposer  que  l'acide  sulfophénique  se  comporterait  avec 
les  oxydants  comme  l'acide  sulfothymique.  3'ai  essayé  de 
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distiller  une  petite  quantité  de  cet  acide  avec  dû  bichro- 
mate de  potasse  et  du  bioxyde.de  manganèse  :  la  réaction  a 
été  très-vive,  il  s'est  produit  de  l'acide  formîque  et  des 
acides  bruns  -,  mais  l'oxydation  ayant  été  peut-être  trop  éner- 
gique, je  n'ai  pas  recueilli  de  corps  qui  eût  quelque  analo- 
gie avec  le  quinon. 

T/iymoïlanude.  —  Le  thymoïle  maintenu  eu  fusion  ab« 
sorbe  lentement  l'ammoniaque  gazeuse  et  se  transforme  en 
une  substancç  rouge  foncé ,  soluble  dans  l'alcool  j  qui  a 
pour  formule 

La  thymoïlamide  est  incristallisable,  dure  et  cassante 
comme  du  verre;  à  une  température  de  loo  degrés,  elle  se 
ramollit  et  se  laisse  tirer  en  fils. 

jicide  thy modique .  —  Le  thymoïle  comme  le  quinon, 
en  présence  des  bases  alcalines,  absorbe  l'oxygène  avec  ra- 
pidité. Il  suffit  d'agiter,  au  contact  de  l'air,  une  dissolution 
aqueuse  de  potasse  tenant  en  suspension  quelques  cristaux 
de  thymoïle,  pour  que  ceux-ci  se  dissolvent  peu  à  peu.  La 
liqueur  prend  en  même  temps  une  couleur  rouge-brun.  On 
sature  la  potasse  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  l'on 
évapore  à  siccité;  la  matière  traitée  par  Talcool  absolu 
donne  du  thymoïlate  de  potasse  pur.  L'acide  chlorhydrique 
précipite  de  sa  dissolution  des  flocons  d'un  jaune  sale,  très- 
peu  solubles  dans  l'eau.  L'acide  thymoïlique  est  incristalli- 
sable. Tous -ces  sels  sont  solubles  dans  l'eau,  excepté  les  sels 
de  plomb  et  d'argent.  La  composition  de  cet  acide  est  sem- 
blable à  celle  de  l'acide  quinonique.  Ep  opérant  en  efiet 
sur  un  poids  déterminé  de  thymoïle  mis  en  suspension  dans 
la  potasse,  et  en  mesurant  le  volume  d'oxygène  absorbé,  on 
reconnaît  que  chaque  équivalent  de  thymoïle,  prend  six 
équivalents  d'oxygène.  Mais  tandis  que  l'acide  quinonique 
est  signalé  comme  monobasique,  l'acide  thymoïlique  est 
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au  contraire  tribasique-,  c'est  du  moins  ce  qui  résuhe  de 
l'analyse  des  sels  de  plomb  et  d'argent. 

o'',3a2  et  o>565  de  thymoilate  de  plomb  ont  donné  0,188  et 
0,33  de  sulfate  de  plomb ,  soit  43>Qi  et  43,o3  pour  100  d'oxyde 
de  plomb* 

.    La  formule 

€*•  H~  0'%  3  Pb  O 

exige  43,07  ^  Tacide  thymoïlique  sera  donc 

C"  H»  O'S  3  HO  =^  2i  C"  H*'  0*  4-  O'^  —  HO. 

Diaprés  M.  Woskresenski ,  l'acid^  quinonique  résulte 
d'une  équation  semblable  à  la  précédente. 

OxytlvymoUe.  —  Le  thymoïle,  comme  je  l'ai  déjà  si- 
gnalé, est  très-altérable  à  la  lumière  et  prend  sous  son  in- 
fluence une  couleur  rouge.  En  l'exposant,  pendant  quel- 
ques jour^,  à  l'action  des  rayons  solaires,  dan^  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  il  devient  tout  à  fait  noir-,  la  transfor- 
mation qu'il  éprouve  dans  cette  circonstance  est  très-com- 
plexe. En  lavant  à  Talcool  le  matière  ainsi  altérée,  on 
obtient  comme  résidu  une  poudre  cristalline  d'un  beau 
jaune  citron ,  tandis  que  la  dissolution  alcoolique  renferme 
un  inélange  dans  lequel  on  retrouve  le  thymoïlol  et  la  tliy- 
méide.  Cette  poudre  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  et 
l'alcool ,  irès-peu  soluble  dans  Téthér,  n'est  jamais  qu'une 
fraction  très-petite  de  la  matière  employée  ^  on  la  retrouve 
dans  les  produits  de  là  distillation  du  thymoïle  dont  on  la 
sépare  facilement  par  des  lavages  à  Talcool^  elle  est  fusible 
s^ns  altération  à  190  degrés,  insoluble  dans  les  alcalis,  et 
parait  indifférente  à  la  plupart  des  réactifs. 

>  « 

o^'y'oSg  de  matière  ont  donné  P|ô6i  dVau  et  0,226  de  C0\ 

Calculé. 

Carbone....     69,26  .69,23 

.      Hydrogène..       7,6r     -  7,69 

Oxygène...      23,  i4  a3,o8 
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On  déduit  de  cette  analyse  la  formule 

C"  W  CH. 

Cette  substance  n'est  donc  autre  chose  que  du  thymoïle  qui 
a  pris  deux  équivalents  d'oxygène. 

«DEL  EST  LE  ROLE  DES  NITRATES  BANS  L'ÉCONOMIE  BES 

PLANTES  ; 

Pis.  M.  Gkokgbs  ville. 


Mémoire  lu  à  l'Acaclémi»  des  Sciences  danda  aéauce  du. 14  juillet- 186$. 


DEUXIÈME  PAIRTIE  (i). 

§1. 

1 .  Après  avoir  traité  des  moyens  pour  doser  les  nitrates 
en  préseilce  des  matières  organiques,  il  me  reste  à  parler 
de  Tinfluence  de  ces  sels  sur  la  végétation  ;  ce  sera  le  sujet 
du  présent  Mémoire.  Dans  plusieurs  communications  an-« 
térieures,  j'ai  cherché  à  prouver  que  certaines  plantes  cul- 
tivées dans  le  sable  calciné,  pur  de  toute  matière  azotée,  s^ 
développent' en  fixant  Tazote  de  Tair,  et  j'ai  annoncé  dès 
l'origine  que  d'autres  plantes  se  refusent  à  végéter  dans  ces 
conditions  anormales. 

Aujourd'hui  je  viens  soumettïe  à  F  Académie  d'autres 
expériences  sur  une  plante  de  ce  genre  qui  a  été  cultivée 
dans  le  sable  calciné  avec  le  secours  du  nitre.  On  va  voir  • 
comment  ces   nouvelles  expériences   m'ont  conduit   aux 
mêmes  résultats  que  les  précédentes. 

2.  Sous  l'influence  des  nitrates ,  et  du  nitrate  de  potasse 
en  particulier,  les  plantes  prospèrent  dans  le  sable  calciné 
comme  dans  la  bonne  terre.  Dès  les  premiers  jours  qui  sui- 

■ I     — ■_        I  -     »      ■    wr  I     f    -■         Il  ■_  _  _       I  1 I     -     ,  _  -  IL  .  -  1 — 

(1)  Pour  la  première  f>arûe,  royes  les  Annales  de  Chimie  et  de  Ph^si^ue, 
cahier  de  mars  1 856;  pa{;e  3r4>  \ 
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veut  la  gerniination,  les  feuilles  présentent  une  nuance  d'un 
beau  vert,  et  la  végétation  conlhiue  avec  une  activité  re- 
marquable ;  mais  à  mesure  que  Texpérience  se  prolonge , 
le  nitrate  qu'on  a  mis  dans  le  sol  diminue.  Au  moyen  des 
procédés  que  j'ai  fait  connaître  pour  doser  ces  sels,  on  peut 
saisir  le  moment  précis  où  il  a  complètement  disparu.  S(  on 
arrête  Texpérience  à  Ja  fin  de  cette  première  période,  la  sub- 
stance des  plantes  ^épuisée  par  Peau  bouillante ,  n'offre  pas 
le  moindre  indice  de  nitre^  la  quantité  d'azote  que  l'analyse 
accuse,  au  contraire,  est  sensiblement  égale  à  celle  que  le 
nitre  et  les  graines  contenaient  au  début  de  Texpérience. 
Ainsi  les  plantes  ont  absorbé  tout  le  nitre  que  le  sol  avait 
reçu,  et  ce  sel,  changeant  d'état,  a  servi  à  la  formation 
même  des  plantes  et  à  la  production  de  leurs  principes 
immédiats  azotés.  Mais  remarquons  une  fois  encore  que 
jusque-là  les  plantes  n'ont  pas  emprunté  d'azote  à  l'atmo^ 
sphère. 

3.  Je  rapporte  à  l'appui  de  ce  pijjBmier  résultat  les  expé- 
riences suivantes,  et  je  rappelle,  une  fois  pour  toutes,  que 
la  végétation  avait  lieu  dans  le  sable  calciné. 

A\  Le  22  juillet  i855,  on  a  semé  huit  graines  de  colza 
d'hiver  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  avait 
ajouté  o8'^,5a  de  nitre.  On  a  fait  la  récolte  le  6  septembre. 

Semence  desséchée  à  loo  degrés. . . .     o<%027 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence 0>'',O70 

Récolte  desséchée  à  i  oo  degrés 5^'',45o 

Azote  de  la  recolle 0*^,070 

La  récolte  égale  2o3  fois  la  semence. 

vB.  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente,  com- 
mencée et  finie  lé  même  jour. 

Semence  desséchée  à  loo  degrés. .  .  .     o"%o27 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence o»%o70 
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Récolte  desséchée  à  loo  degrés 5*%i4 

Azote  de  la  récolte  • < e>%o66 

La  récolte  égale  191  fois  la  semence. 

C  Préparée  et  conduite  comme  les  deux  . précédentes, 
commencée  le  a  avril  i856  et  finie  le  i  a  juin. 

Semence  desséchée  à  100  degrés. ...     o»',oa7 

Azote  du  nitre  et  de  la  «emence.  .  « .  o'^'^o^o 

Récolte  desséchée  à  100  degrés,. .  .  .      5",  02 

Azote  de  la  récolte p'^oôS 

La  récolte  égale  200  fois  la  semencq. 
'    D*  Le  19  janvier  i856,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé 
poulard  dans  i  kilogramme  de  sable  calciiié,-  auquel  on 
avait  ajouté  iS*',765  de  nitre,  soit  0^^244  d'azote.  On  a 
fait  la  récolte  le  12  juin. 

Semence  sèche. i'%26 

Azote  de  la  seineiu;e. o'^,ô2i  )*  „    /•/- 

1        •  ,.     tri  o«',2d5 

Azote  du  nitré. ^     o««,244  S 

i     ^ 

Récolte  sèche. 26**',87 

Azote  delà  récolte 0^^217  )  ^  ^^ 

Restant  dans  le  sol. ....... ,     o«'',o44  I  ' 

4.  J'ai  tiré  des  expériences  qui  précèdent  la  conclusion 
que  les  plantes  absorbent  el  s'assimilent  Tazote  du  nitre. 
A  cette  conclusion  j'en  ajouterai  maintenant  deux  autres; 

La  première^  c'est  que  dans  un  sol  formé  de  sable  cal- 
ciné  et  de  cendres  végétales ,  il  ne  se  produit  pas  spontané- 
ment de  nitre  aux  dépens  de  l'azote  et  de  l'oxygène  almo- 
9phérique.   ' 

La  seconde^  c'est  que  les  pots,  le  sable,  la  brique  et 
l'eau  e^mployésne  contenaient  pa§  la  moindre  trace  d'azote. 
N'est-il  pas  évident,  en  feflet,  que  s'il  s'était  formé  du 
nitre,  ou,  que  si  les  matières  employées  avaient  contenu  de 
Vazolè,  on'CÛt  trouvé  un  excès  d'azoté  dans  la  récolte? 


•  (.  •7'  ) 
S.  La  conclosidn  qu'il  ne  se.  forme  pas  .de  nitre  est  très- 
importante  dans  la  question  qui  tious  occupe.  Depuis  dix- 
huit  mois  j'ai  varié  les  expériences  a  l'infini,  et  jamais  je 
n^ai  pu  constater  la  formation  d^un  nitrate,  non-seidement 
lorsque  j  opérais  dans  un  mélange  de  sable  par  et  deeendres 
végétales,  mais  encore  lorsque  j 'avais  ajouté  à  ce  mélangé, 
une  matière  de  nature  azotée.  C'est  en  vain  que  j'ai  essayé 
sous  ce  rapport  la  graine  de  lupin  et  la  gélatine^  Le  résultat 
a  été  invariablement  négatif.  De  son  oôté,  M.  Reiset  est 
arrivé  à  la  même  conclusion  dans  un  travail  remarquable 
sur  la  nature  des  produits  qui  se  forment  pendant  la  dé- 
composîticm  des  matières  organiques. 
'  6.  Ain^i,  abso|rption  des  nitrates,  assimilation ' de  l'a- 
zote de  ces  sels,  absence. de'toute.nitrification  spontanée, 
tels  sont  les  résultats  qui  se  déduisent  des  recherches  cjui 
précédente 

§  II. 

1,  Au  Heu  d'ajouter  o^^So  de  nitxe  au  sable  employé 
comme  sol,  supposons  qu'on  ait  porté  la  quantité  de  ce  sel 
à  I  gramme.  Cette  fois  les  choses  se  passent  tout  autre- 
ment que  dans  le  premier  c^^  la  végétation  est  plus  active, 
les  plantes  (toujours  huit  colzas)  acquièrent  plus  de  dé- 
veloppement, et  il  vient  un  moment  où  la  récolte  contient 
beaucoup  plus  d'azote  que  le  nitre  et  les  graines  employés. 

Ainsi  voilà  deux  pots  préparés  de  la  même  manière , 
avec  le  même  sable,  amendés  avec  la  même  cendre,  arrosés 
avec  la  .même  eau ,  et  placés  dans  le  même  lieu  ;  dans  celui 
qui  a  reçu  o6',5o  de  nitre,  il  vient  un  moment  où  la  végé*» 
tation  s'arrête,  et  à  partir  de  ce  moment  la  récolté  con- 
tient tout  Tazote  du  nitre,  mais  elle  n'en  contient  pas  un 
excès.  Dans  le^pot  qui  a  reçu  i  gramme  de  nitre,  la  végé- 
tatioQ  progresse  toujours  y  et ,  après  4cux  mois  et  demi  de 
cidture,la  récolte  commence  à  contenir  plus  d'azote  que 
les  graines  et  le  nitre  employés. 


D'où  vient  cet  excès  d'azote ,  et  pourquoi  -celte  diflé- 
pence? 

L'excès  d'azote  vient  de  l'atmosphère,  et  la  différence  en- 
tre les  deux  résultats  est  due* à  ce  que  les  plantes  ne  com- 
mencent à  s'assimiler  l'azote  de  l'air  qu'à  partir  d'une  cer- 
taine période.  Avec  oS^,5o  de  uitre,  le  résultat  est  négatif, 
il  n'y  a  pas  absorption  d*azote,  parce  que  les  plantes 
n'ont  pas  atteint  cette  période.  Avec  i  gramme  de  nitre, 
Je  sens  du  résultat  change,  il  y  a  absorption  d'azote,  parce 
qu'elles  l'ont  dépassée.  - 

2.  Les  faits'  que  je  signale  là  ne  sont  pas  des  faits  isolés 
qu'on  doive  accueillir  à  titre  d'exceptions^  ils  sont,  au  con- 
traire, du  même  ordre  que  ceux  que  nous  offrent  certaines 
graines  qui  ne  produisent  dans  le  sable  calciné  que  des 
rudiments  de  plantes,  tandis  qued^autres  graines,  semées 
dans  les  mêmes  conditions,  produisent  des  plantes  com- 
plètes^ 

C'est  en  vain  qu'on  voudrait  Constater  une  absorption 
d'azote  en  semant  des  graines  de  colza  ou  de  tabac  dans  le 
sable  calciné  :  le  résultat  est  invariablement  négatif.  Jamais 
Pazote  de  la  plante  ne  va  au  delà  de  l'azote  de  la  graine  \ 
avec  le  blé,  au  contraire,  la  végétation  suit  son  cours,  et  la 
récolte  accuse  toujours  un  excédant  d'azote. 
.  Dans  ce  cas  particulier,  la  différence  vient  de  ce  que,  ni 
les  graines  de  colza,  ni  les  graines  de  tabac  ne  suffisent  à  la 
formation  des  premières  feuilles ,  tandis  que  les  grains  de 
blé  y  pourvoient  amplement.  Comment  des  plantes  qui 
n*ont  que  des  feuilles  rudimentaires  pourraient-elles  vivre 
et  prospérer  aux  dépens  de  l'air  seul  ? 

3.  Ceci  nous  explique  encore  pourquoi  les  choses  se 
passent  tout  autrement,  suivant  qu'on  sème  dans  le  sable 
calciné  une  graine  de  tabac,  ou  suivant  qu'on  repique  dans 
le  même  sable  un  pied  de  tabac,  venu  dans  la  bonne  terre. 
Lorsqu'on  procède  par  semis,  on  n'obtient  rien  :  à  peine 
un  vestige  appréciable  de  plante.  I^orsqu'on  a  recours  à  UR 
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pied  venu  dans  la  bonne  terre ,  aprèsr  un  temps  d'arrêt  de 
quelques  jours,  employé  par  la  plante  à  former  de  nouvelles 
racines,  la  végétation  reprend  son  cour^  un  moment  sus- 
pendu, et,  après  deux  ou  trois  mois  de  culture,  le  pied  de 
tabac  pèse  de  dix  à  deux  cents  fois  plus  qu'au  début  de  Tex- 
périence ,  et  il  accuse  une  absorption  d'azote  de  oS'',o4o  k 
oS^iBo. 

Ici  encore  les  résultats  diffèrent  parce  que  le  pied  de 
tabac  qu'on  transplante  est  pourvu  de  feuilles,  tandis  que 
la  graine  de  tabac,  qui  pèse  à  peine  un  milligramme  ou  deux, 
ne  peut  pourvoir  à  la  formation  de  ces  organes. 
*  '4.  Tous  ces  effets^  sont  du  ûième  ordre  et  se  rangent  sous 
la  même  loi.  Us  dépendent  entièrement  de  la  quantité  de 
matière  nutritive  dont  la  plante  est  pourvue  pendant  la  ger- 
mination .  Peu  importe  que  cette  matière  vienn  e  de  la  graine 
ou  du  sol.  Si  la  quantité  de  cette  matière  suffit  à  la  forma- 
tion des  premières  feuilles^  la  platite  prospère,  et  la  récolte 
accuse  l'absorption  d'une  certaine  quantité  d'azote.  Dans  le 
cas  contraire,  si  les  premières  feuilles  ne  peuvent  se  former, 
la  végétation  n'est  qu'une  végétation  incomplète  et  rudî- 
mentaire.  Comment  pourrait-il  en  être  autrement  ?  Ne  sa- 
vons-nous pas  que  pendant  la  germination  les  plantes  ne 
tirent  rien  de  l'atmosphère,  que  pendant  toute  cette  pé- 
riode elles  ne  vivetit  qu'aux  dépens  de  la  graine  et  du  sol  ? 

Voilà  donc  finalement  pourquoi  le  sens  du  résultat 
change  suivant  la  nature  des  graines  snr  lesquelles  on  opère, 
ou  suivant  la  quantité  dé  nitre  qu'on  ajoute  au  sable,  lors- 
que les  graines  ne  peuvent  à  elles  seules  conduire  les  plantes 
au  delà  de  la  période  d'incubation. 

Pour  obtenir  dans  le  sable. calciné  une  végétation  com- 
plète ,  il  faut  avant  toute  chose  que  la  plante  puisse  dépasser 
la  période  embryonnaire.  Peu  importe  qu'elle  en  trouve 
les  moyens  dans  la  graine  ou  dans  un  engrais  additionnel. 
Et  voilà  finalement  pourquoi,  je  le  répèle  encore,  avec  une 
même  graine  qui  est  insuffisante  pour  conduire  la  jeune 
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plante  au  delà  de  la  période  embryonnaire,  le  sens  du  ré- 
sultat change,  suivant  la  quantité  de  nitre  qu^on  ajoute 
au  sable. 

Lorsqu'on  a  fait  plusieurs  fois  l'expérience  des  colzas 
cultivés  avec  i  gramme  de  nitre^  Taspect  seul  des  plantes 
décèle  le  montent  où  Tabsorption  de  Tazote  de  F  air  com- 
mence. Tant  que  le  sol  contient  du  nitre,  les  feuilles  sont 
d'un  beau  vert  foncé.  Lorsque  Ife  nitre  commence  h  man- 
quer ,  la  nuance  des  feuilles  devient  plus  tendre.  Les 
feuilles  inférieures  jaunissent ,  puis  elles  se  détachent 
de  la  plante  mère;  car  c'est  un  caractère  propre  aux 
végétations  venues  dans  le  sable  calciné,  que  les  feuilles 
les  plus  anciennes  aident  à  la  formation  des  feuilles  les 
plus  récentes. 

5.  Ainsi,  de  cq  qui  précédé  il  résulte  qu'on  peut,'  au 
moyen  du  nitre,  produire^  volonté  ou  ne  pas  produire  une 
absorption  d'azote  ;  j'ajoute  que,  lorsque  cette  absorption 
a  lieu ,  elie  pros^ient  de  V azote  gazeux  de  Vdtmosphère, 
Du  reste,  afin  d'éviter  toutç  espèce  d'équivoques,  je  pré- 
ciserai par  quelques  chiffres  les  conclusions  qui  précèdent; 
je  reprendrai  ensuite  Ja  discussion  des  expérient^es  aux- 
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quelles  je  les  emprunte. 

E,  Le  i3  juillet  i855,  on. a  semé  dix  graines. de  colaa 
dans  1  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  ajoute 
I  gramme  de  nitre.  On  a  fait  la  récolle  le  1 1  septembre. 

Semence  desséchée  à  100  degrés. . .     o^^oSi 
.    .  Azote  du  nitre  et  dé  la  semence. . .  Q'^y\^o 

Récolte  desséch&e  à  loo  degrés. . . .      7",75 

Azote  de  la  récoke o*'-,  197 

Azote  tiré  de  l'air. .  . .     o«%o57. 

i^.  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente;  finie  le 
4  octobre.  Dès  Te  débuta  la  végétation  a  prospéré  plus  que 
dans  les  autres  pots. 
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Semence  desséchée  à  i  oo  degrés . . .         o*',o3 1 

Azote  du  nitreet  de  la  semence. .  o*%i4o 

Récolte  desséchée  à  loo  degrés. . . .  i5'*'y3o 

Azote  de  la  récolte 0*^,374 

Asote  tiré  dé  l'air  . .      o*'',a34' 

La  récolte  égale  493  fois  la  semence. 
G.  Préparée  et  conduite  comme  les  deux  précédentes. 
Semé  le  7  jan-vi^r  i856,  récolté  le  a  mai. 

Semencp  desséchée  à  1 00  degrés .. .         o^jOSi 

Azote  du  nitre  et  de  la  semesce. . .  o(%i4o 

Récolte  desséchée  à  100  degrés.. .  lO»',^^ 

Azote  de  la  récolte. o«%2ï6 

Azote  tiré  de  l'air. . .     0*^,076. 

La  récolte  égale  347  ^^^^  '^  semence. 

A  deux  reprises  différentes  (le  21  février  et  le  20  mars) 
le  voisinage  d'une  bouche  de  chaleur  a  desséché  une  partie 
des  feuilles. 

II,  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente.  Com- 
mencée le  2  avril  et  finie  le  4  août. 

Semence  desséchée  à  100  degrés. . .         o<'',o3i 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence* . . .  0*%  i4o 

Récolte  desséchée  à  1 00  degrés...       22s%23 

Azote  de  la  récolte ok%25o 

Azote  tiré  de  Tair ....  o«',  1 1  o^ 

La  récolte  égale  717  fois  la  semence. 

Cette  culture  est  représentée  dans  le  dessin  photographî- 
qiK  qui  est  à  la  fin  de  mon  Mémoire. 

6.  Ainsi,  avec  i  gramme  de  nitre,  la  récolte  peut  s'éle- 
ver jusqu'à  717  fois  le  poids  de  la  semence,  et  la  quantité 
d'azote  absorbé  peut  aller  jusqu'à  0*^,234,  c'est-à-dire 
qu'ayant  ajouté  au  sol  oi'',  140  d'azote,  j'en  aï  retiré  une 
fois  o^*",  190,  une  autre  fois  oS%2i6,  puis  o^^jQ,5oj  et  une 
dernière  fois  o^''y374. 
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J'ai  dit  et  je  répète  que  l'excédant  d'azote  accusé  par  les 
récoltes  vient  de  Tazotede  l'air.  A  cette  conclusion  on  peut 
faire,  il  est  vrai,  deux  objections  principales. 

On  peut  attribuer  l'excès  d'azote  à  une  nitrification 
spontanée  :  sans  parler  des  tentatives  infructueuses  de^ 
M.  Tleiset  et  des  miennes  propres  pour  reconnaître  la  réa- 
lité de  cette  supposition ,  je  demande  à  mon  tour  pourquoi 
cette  formation  de  nitre  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  ajoute  au 
sable  oS',5o  de  ce  sel ,  et  pourquoi  elle  se  produit  lorsqu'on 
en  porte  la  quantité  à  i  gramme? 

On  peut  dire  encore  que  l'excédant  d'azote  vient  de  l'am- 
moniaque de  l'air  :  cette  fois  encore  je  demande  pourquoi 
l'influence  de  l'ammoniaque  se  fait  exclusivement  sentir  sur 
les  pots  qui.  reçoivent  i  gramme  de  nitre,  et  pourquoi  elle 
est  sans  action  sur  ceux  qui  n'en  i'eçoîvent  que  o6'',5o? 

Reconnaissons  donc  que  ces  objections  n'oqt  aucun  fon- 
dement, et  concluons  que  l'excédant  d'azote  vient  de  l'azote 
de  l'atmosphère. 

7.  Les  expériences  qui  précèdent  ont  donc  pour  résultat 
de  marquer,  mieux  que  ne  l'avaient  fait  mes  recherches 
antérieures,  le  moment  précis  où  l'absorption  de  Tazole 
commence.  Elles  nous  apprennent  de  plus  que  les  traces 
d'ammoniaque  que  l'air  contient  n'ont  pas  une  influence 
appréciable  sur  la  végétation.  Ce  résultat  est  important,  car 
à  l'avenir  on  pourra  opérer  à  l'air  libre  pour  étudier  le  rôle 
de  l'azote,  sans  avoir  recours  aux  appareils  qu'on  a  dû  em- 
ployer à  l'origine,  lorsqu'on  ne  savait  rien  de  précis  ni  sur 
la  quantité  d'ammoniaque  que  l'air  contient,  ni  sur  le  vile 
que  cette  ammoniaque  pouvait  jouer. 

8.  L'emploi  des  nitrates. a  un  autre  avantage,  c'est  dé 
rendre  les  expériences  plus  faciles ,  les  résultats  plus  con- 
cordants, que  lorsqu'on  opère  dans  le  sable  seul,  parce  qu'a- 
lors ou  s^éloigne  moins  des  conditions  naturelles.  Comme 
plante,  qu'on  peut  employer  avec  avantage,  je  recommande 
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le  colza  d'Jiîvier  pour  les  cultures  d'automne,  et  le  blé  de 
mars  pour  les  cultures  de  printemps. 

On  connaît  les  résultats  que  j^ai  obtenus  avec  le  colza  ^  il 
me  reste  à  présenter  ceux  que  le  blé  m'a  fournis. 

/.  Le  lo  mars  1 856,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé  de 
mars,  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  sans  addition 
d'aucune  matière  azotée  ;  on  a  fait  la  récolte  le  28  août. 

I.  Azote. 

Racmes^ 2,08    ) 

37  grains i  ,38  o«',02i 

7 ,64  o^'jOSS 

Azote  de  la  semence. . .     o^^ôiô 
Azote  tiré  de  l'air o**',o37 

Il .  Azote. 

Racines 2 ,00  ) 

49  grains 1 ,88  o«%028 

8,63  o»',o6i 

Azote  tiré  de  Tair o«%o45 

/.  Vingt  grains  du  même  blé,  cultivés  dans  les  mêmes 
conditions,  le  sable  ayant  r©çu  o^'j^g^  de  nitrate  de  potasse, 
soit  o^'',!  10  azote,  ont  produit  : 

I.  Azote. 


Paille >3,70 


20''',70  p»',122 


Racines 7,00 

i44ëT^î°*-       ^»^^  o»%096 

26,90  0«'',2l8 

Azote  de  la  semence  et 

du  nitre. .  .  x o'^iaô 

Azote  tiré  de  l'air o«%092 

Ànn.  de  Ckim.  et  de  Phjs,,  3«  série,  T.  XLIX  (Février  1857.)  1^ 


x- 
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n.  Azfile. 

Paille 12,72  J 

Racines 6,5o  j  '9"'"'      "    '*"'"** 

1 54  grains. ... .        7,3o'  o«'',ii4 

26,52  o»%224 

Azote  de  la  semence  et 

du  nitre o^,  1 26 

Azote  tiré  de  Tair o'^oqS 

A  propos  de  ces  quatre  résultats,  je  reprends  les  objçc* 
tions  que  j'ai  présentées  il  y  a  un  moment.  Veut-bn  attri- 
buer Texcédant  d'azoïe  à  une  nitrification  spontanée,  à  une 
substance  azotée  contenue  dans  le  sable,  à  de  l'ammoniaque 
contenue  dans  Teau  distillée?  Alors  je  demande  pourquoi 
l'excédant  d'azote  est  plus  fort  dans  les  pots  cultivés  au 
nitre  que  dans  les  pots  au  sable  calciné  pur?  Veut-on  que 
l'excédant  d'azote  vienne  de  l'ammoniaque  de  l'air?  Je  de- 
mande encore  pourquoi  l'ammoniaque,  qui  a  agi  sur  le 
blé,  n'a  pas  agi  sur  les  colzas  cultivés  avec  oK^,5o  de  nitre? 
Je  le  répète,  aucune  de  ces  objections  n'est  fondée,  et 
l'azote  gazeux  de  l'air  peut  seul  rendre  compte  de. l'excé- 
dant d'azote  accusé  par  les  récoltes. 

9.  Par  tout  te  qui  précède,  on  voit  qu'il  n'est  pas  in- 
différent d'employer  une  quantité  quelconque  de  nitre.  J'ai 
adopté  le  chiffre  o^^'^'jgT,  pour  le  nié  de  mars,  parce  qu'une 
expérience  antérieure  m'avait  appris  la  quantité  maximum 
d'azote  que  vingt  pieds  de  blé  peuvent  absorber  dans  les 
conditions  où  je  devais  opérer,  et  que  je  savais  par  d'autres 
expériences  que  l'absorption  de  l'azote  de  l'air  ne  com- 
mence qu'après  l'entier  épuisement  du  nitre. 

Pour  qu'une  absorption  d'azote  se  produisît,  il  fallait  donc 
rester  en  deçà  d'une  certaine  limite. 

Voici  quelques  expériences  propres  à  justifier  cette  as- 
sertion. 

K,  Le  19  janvier  i856  on  a  semé  20  grains  de  blé  pou- 
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lard  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  avait 
ajouté  iS',y65  de  nitre,  soit  ©^',244  d'azote.  On  a  fait  la 
récolte  le  a5  juin  au  moment  de  la  floraison.  Elle  a  pro- 
duit : 

Azote. 

Paille  et  racines 26,87       0,217  l    „    ^ 

Sable  employé  comme  sol .    ioo5,oo       o,o44  f       ' 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre 'o^,265 

Azote  tiré  de  Vair . .  ; o«',ooo 

A  la  date  du  25  juin,  la  récolte  n'avait  encore  rien  em- 
prunté à  Pair. 

Z.  La  même  expérience,  continuée  jusqu'au  i3  août,  a 
produit  : 

Azote. 

Paille 23,73  *  ,o„  .r     Qi!f  . 

Racines    ...«      i4,3d  |  (  o«',35o 

1 19  grains.. .       3,4^  o*f,o65  ) 

4t,56 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre «     o<'^,265 

Azote  tiré  de  l'air *  . .     o»',o96 

Si  Top  tient  compte  de  Fazote  restant  dans  le  sol ,  le  ré- 
sultat devient  ; 

Azote  de  la  récolte o,35o 

Azote  restant  dans  le  sol. . .  •     0,047 

0,397 
•  Azote  tiré  de  l'air. .«     o*%i32 

M,  Je  rapporterai  encore  les  résultats  d'une  expérience 
faite  en  i855  sur  le  blé  poulard. 

Le  20  mars  i855,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé  poulard 
dans  I  kilogramme  de  sable,  auquel  on  a  ajouté  i^%72  de 
nitre,  soit  oS'",238  d'azote.  On  a  fait  la  récolte  le  19  sep- 
tembre. 

12. 


1 


Azote. 


Paille  et  racines.      36, oi  )   ^  rr  ->  0,266.  |     „  ^  o 

0/        •  02      37«'^,37  ,     J  o«%3o8 

04  grains 1 ,33  )      '       '         0,042  ) 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre. 0*^,259 

Azote  tiré  de  Tair o*%o49 

Sî  Ton  tient  compte  de  Tazote  qui  restait  dans  le  sol,  le 
résultat  devient  : 

Azote  de  la  récolte .     o,3o8 

Azote  restant  dans  le  sable. .  . .     0,039 

0,347 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre     0^,^59 
Azote  tiré  de  l'air. o^^oSS 

•  «  • 

S  m. 

1 .  L*absorption  des  nitrates  par  les  plantes  soulève  en- 
core quelques  questions  d'un  grand  intérêt.  A  quel  état 
l'azote  du  nitre  est-il  absorbé  ?  L'absorption  est-elle  pure 
et  simple  ?  Est-elle  précédée  par  un  changement  d'état?  Eh 
ce  moment  on  semble  contester  l'absorption  directe;  on  in- 
cline vers  l'opinion  que  le  nitre  se  change  en  ammoniaque, 
et  on  attribue  à  ce  changement  Tefficacité  du  nitre  comme 
engrais.  Mais  si  ce  changement  avait  irèu,  à  égalité  d'azote, 
le  sel  ammoniac  aurait  plus  d'action  sur  les  plaintes  que  le 
nitre.  Or,  c'est  précisément  le  contraire.  Sur  le  colza  la 
différence  va  presque  du  simple  au  double,  et  elle  se  ma- 
nifeste dès  le  début  de  Texpérience.  Sur  le  blé,  elle  est 
moindre,  quoique  considérable  encore.  Du  reste,  forte  ou 
faible,  du  moment  que  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux ,  il  est  bien  évident  que  le  changement  supposé 
n  a  pas  lieu. 

On  peut  se  faire  une  idée  des  différences  qu'on  constate 
sous  ce  rapport  par  l'inspection  du  dessin  photographique 
qu'on  trouve  à  la  fin  de  mon  Mémoire.  Chaque  rectangle 
du  dessin  équivaut  à  To  centimètres  carrés. 
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Pour  compléter  ce  premier  renseignement ,  je  rappor- 
terai encore  les  expériences  suivantes. 

iV^.  Le  22  j  uillet  ou  a  semé  huit  graines  de  colza  dans  i  kilo- 
gramme de  sable,  auquel  ou  avait  ajouté  o8'^,5o  de  nilre 
dans  un  cas,  et  0^^,25  de  sel  ammoniac  dans  Tautre.  On  a 
fait  la  récolle  le  6  septembre. 

•  Culture  au  nilre.  Culture  au  tel  ammoniac. 

Récolte  séché .  .      5<%4^o               Récolte  sèche . .     3>'',2oo 
Azote o'^^o-jo  Azote o«'",o43 

O.  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente,  com- 
mencée et  finie  le  même  jour. 

Récolte  sèche. .     5*'',i4o               Récolte  sèche.  .      S»',*!)» 
Azote o"^,o66  Azote o«',o45 

P.  Commencée  le  19  juillet,  finie  le  14  octobre ,  on  a 
employé  1  gramme  denitre.. 

Culture  au  nitre.                                 Culture  au  sel  ammoniac. 
Récolte  sèche. .      i.5*',20               Récolte  sèche . .     6*^,80 
Azote o*'',374  Azote o**",  122 

J'ai  fait  sur  le  blé  une  série  d'expériences  que  j'ai  éten* 
dues  à  trois  sels  ammoniacaux.  En  voici  les  résultats. 

Q.  Vingt  grains  de  blé  de  mars  cultivés  avec  08^,772  ds 
nitrate  de  potasse,  soit  o^',.!  10  d'azote,  ont  produit  : 

•  _  I,  A7.ole. 


gr 
Paille.  ......    .  .      13,70 


2o«"*,70  o*'",  122 


Racines 7  >  00 

i44  grains 6,20  •  o*'",096 

26,9a     -  0«'",2l8 

II.  Aaotc 
gr 

Paille 12,.'72  ) 

Racines •      6,5o  j'^-"  *'"'"'* 

i54  grains 7>3o  o«'',i-i4 

26,52  o«'',224 
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R.  Vingt  grains  du  même  blé  cultiTés  avec  o^'^^ig  de 
sel  ammoniac.  ^  . 

I-  '  Azote. 

PaiUe ,      11,432  I     -^^  ^  ç. 

Racines 3,967  ]  ' 

1 1 1  grains 4  >935  o«',078 

20,334  o*%i6i 

II.  Azote. 

•  RadLï;::::  ttoh^"''»  «'''*''° 

80  grains 3,54^  o<%o54 

17,337         '  o»',i24 
«S.  Vingt  grains  du  même  blé  avec  oS',3  i4de  nitrate  d'am- 
moniaque, soit  o^^iio  d^azote. 

].  Azote. 

Paille 8*86  }   '  „    „ 

Racines 3,34  1'"'"°  °  '*'^' 

85  grains. ... .       3,72  o'^oGi 

15,82  o«%ii8 

II.  Azote. 
gr 

Paille 10,62  I     .^  II-  06 

Racines 3,94  (  ' 

126  grains. . , .       5,86  o«',o88 

20, 4o  o«%i49 

T.^  Vingt  grains  du  même  blé,  cultivés  avec  oS'',85ode 

phosphate  d'ammoniaque,  • 

I.  .    Azote. 

ï'^i"^ 9''^!  12»' 06  o«'o65 

Racines 3,78  )  '^  '^  "^ '"^ 

Grains^ ,...,.       3,77  o*'',o5i 

16,73  o«%ii6 

II.  Azote. 

^*^"*  '^'''5!  .«".Sa  o.',o83 

Racines 0,04  ) 

100  grains,. . .        4» 34  o6%o68 

20, 1 6  q'%i5q 
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MâTiiau 

employées  comme 

engrais. 


Mitre 


PAILLB 

et 
«Aciims. 


Sel  ammoniac. 


Nilre  et  ammon.*. 


1.      20,70 
I.      i5,io 

u.  17,34 


\l- 


13,20 


1  U.   14^ 

Phosphate    d'am- (  l.      12, gô 
moniaque |  U.     i5,8'i 


CaAINU. 


des 
réc<rites. 


6,20 

7>    i 

4,93 
3,54 

5,86 

3,77. 
4,34 


26,71 


i8,83 


i8,32 


»S,4o 


AZOTE 

de 
cbaqu 

récolte. 


0,218 
0,224 

o,i6f 
0,124 

0,118 
0,149 
0,116 
o,i5o 


AXOTE 

moyen 
des 

récoltes. 


ir 

0,221 


0,14a 


o,k33 


o,i33 


2.  Ainsi  sous  ce  rapport  le  doute  n^est  pas  possible.  Le 
nitre  ne  se  change  pas  en  ammoniaque.  Reste  la  question 
de  savoir  si  Tazote  et  Toxygène  sont  fixés  eu  même  temps, 
ou  si  la  fixation  de  Fazote  est  accompagnée  par  un  dégage- 
ment d'oxygène,  comme  cela  a  lieu  pour  l'acide  carbo> 
nique.  En  ce  moment  mes  expériences  ne  me  permettent 
pas  de  répondre  à  cette  question.  Je  me  borne  donc  à  la 
poser  et  me  résierve  de  la  traiter  dans  un  travail  spécial. 

L'idée  que  les  végétaux  sont  des  appareils  de  réduction 
et  que  toute  assimilation  est  chez  eux  le  produit  d'une  action 
réductive,  est  une  de  ces  généralisations  anticipées  qu'une 
élude  attentive  des  phénomènes  ne  confirme  presque  jamais. 
Pour  l'azote  en  particulier,  cette  opinion  se  trouve  en  op- 
position avec  les  faits  les  plus  avérés.  En  efiet ,  l'azote  peut 
être  absorbé  sous  trois  formes  différentes  :  à  l'état  d'azote 
gazeux,  à  l'état  d'ammoniaque  et  h  Tétat  de  nitrate.  Il  est 
bien  difficile  d'admettre  que  la  fixation  de  Tazote  se  fait 
dans  pes  trois  cas  de  la  même  manière  et.  qu'elle  est  le 
produit  de  la  jnème  réaction.  On  peut  concevoir,  il  est 
vrai,  la  possibilité  d'une  action  réductive  lorsqu'il  s'agit  du 
nitre;  mais  comment  la  concevrait-on  lorsque  l'azote  vient 
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de  Tammoniaque ,  celle-ci  n'admetlant  pas  Toxygène  au 
nombre  de  ses  constitnants  ?  Sans  nier  que  Tassimilation 

du  carbone  ne  soil  le  résultat  d*un  effet  de  réduction ,  lors- 

• 

qu'elle  s'opère  aux  dépens  de  Tâcide  carbonique  de  F  air, 
rien  ne  prouve  cependant  que  tout  le  mécanisme  de  la  nu- 
trition végétale  repose  sur  une  action  de  ce  genre.  Une 
étude  attentive  des  conditions  diverses  dans  lesquelles  Tassi- 
milation  de  l'azote  se  produit,  tend  au  contraire  à  nous  dé- 
montrer que  l'assimilation  d'un  même  élément  peut  se  faire 
avec?  une  égale  facilité  par  le  jeu  de  réactions  contraires.    . 

Mais  je  m^aperçois  que  je  m'éloigne  du  sujet  principal  àc 
ce  Mémoire.  J'y  reviens  donc,  et  pour  conclure,  je  me  ré- 
sume dans  les  propositions  suivantes  : 

1*^.  Au  moyen  du  nitre  on  peut  prouver,  sans  le  secours 
d'aucun  appareil,  que  les  plantes  absorbent  et  s'assimilent 
Tazote  gazeux  de  l'atmosphère. 

a^.  Le  nitre  agit  par  son  azote.  Il  ^t  absorbé  à  Tétât  de 
nitre. 

3^.  A  égalité  d'azote,  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux (i). 

(i)  Dès  1844  9  M*  KuhlmanD  avait  constaté  lo  même -fait,  en  opérant  sur 

une  prairie  naturelle  : 

Engrais  eiliployé  Récolte  Excédant 

I8'i4.                            Ar  un  hectare.  obtenue.  de  la  récolte. 

kil  kil  liU 

Terre  non  fumée '/  38ao  " 

Terre  fumée  avec  du  sulfate  d'ammon.     260  5564  '744 

Nitrate  de  soude 25o  SSgo  1870  • 

1845.     Sur  une  autre  prairie  : 

Terre  sans  engrais. ^  . »  7744  " 

Terre  fumée  avec  du  sel  ammoniac- . .  200  9888  644 

Nitrate  de  soude 200  9^4^  i799 

KuBLHANN,  Expériences  chimiques  et  agronomiques,  i847>  pâ6Gs59etS5. 

Au  lieu  d'employer  des  quantités  d'engrais  contenant  un  poids  invariable 
d'azote,  M.-Kuhlmann  a  employé  un  poids  invariable  d'engrais  contenant 
des  quantités  d'azote  inégales,  d\>ù  il  suit  que  si  Je  nitrate  de  soude,  qui 
contient  i5,74  ^^ûzote  pour  100,  agit  autant  que  le  sel  itmnioniac,  qui 
contient  20,8  pour  100  (dans  Pélat  où  M.  Kuhlmann  l'a  employé),  a  éga- 
lité d'azote  le  nitrate  agit  plus  que  les  sels  ammoniacaux. 
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TAOISIÈME  PARTIE. 

• 

COMMENT  LÀ  fiÀTVRE  DES  PRODUITS  QUI  SE  FORMENT  PEN- 
DANT LÀ  DÉCOMPOSITION  DES  FUMIERS  l'ïlOUVE  QUE  LES 
PLANTES    ABSORBENT   l' AZOTE   GAZEUX   DE  l' ATMOSPHÈRE. 

1.  Lorsque  les  corps  de  nature  organique  éprouvent  la 
fermentation  putride^  ces  corps  perdent  une  partie  impor- 
tante de  leur  azote  à  Tétat  d'azote  gazeux.  M.  Reiset^  à  qui 
Ja  science  est  redevable  de  ce  fait  important,  l'a  découvert 
au  moyen  de  l'appareil  qu'il  avait  employé,  de  concert  avec 
M.  Begnault ,  pour  étudier  la  respiration  des  animaux 
[Annales- de  Chimie  et  de  Physique  y  3*  série,  tome  XXVI). 

Les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions  sont  sviscep- 
tSbIes  d'une  grai^de  précision.  L^appareil  se  compose  essen- 
tiellement d'une  grande  cloche  de  cristal,  dans  laquelle  les 
inatièresse  décomposent,  et  de  deux  organes  accessoires, 
destinés  à  absorber  Tacide  carbonique  qui  se  produit  pen- 
dant cette  décomposition.  A  mesure  que  cette  absorption 
s'opère ,  il  afflue  dans  rintéricur  de  la  cloche  un  volume 
d'oxygène  précisément*  égal  a  celui  de  Tacide  carbonique 
absorbé»  Il  résulte  de  là  que  la  composition  de  Tair  contenu 
dans  la  cloche,  toujours  troublée  et  toujours  rétablie,  reste 
constante ,  à  moins  qu'il  ne  se  produise,  en  même  temps 
que  l'acide  carbonique,  iiu  autre  gaz  que  la  potasse  ne  puisse 
pas  absorber.  Si  ce  gaz  est  de  Tazote,  par  exemple,  le 
rapport  primitif  entre  Toxygène  et  Tazote  change,  et 
l'analyse  eudiométri que  du  nouveau  mélange  accuse  com- 
bien il  s'est  produit  d'azote.  En  opérant  dans  ces  conditions, 
M.  Reiset  a  reconnu  que  cette  production  d'azote  est  un 
phénomène  général ,  auquel  aucune  matière  organique  ne 
fait  défaut  (  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^ 
tome  LXII,  page  53  ). 

2.  Avant  que  M.  Reiset  eût  publié  ses  belles  recherches, 
j'avais  été^  conduit  moi-même  au  môme   résultat  par  un 
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chemin  plus  détourné.  Le  17  décismbre  i855  j'adressai  à 
r Académie  des  Sciences  une  Note  sous  pli  cacheté  dans  la- 
quelle  je  formulais  les  trois  propositions  suivantes  : 

1**.  Les  graines  de  lupin  en  voie  de  décomposition  (il  est 
probable  que  toutes  les  matières  organiques  sont  dans  le 
même  cas  )^  perdent  une  partie  impartante  de  leur  azote. 

2^.  Cette  perte  se  fait  en  partie  à  l'état  d'ammoniaque 
et  en  partie  à  l'état  à^ azote  gazeux, 

3^.  Dans  les  conditions  où  ce  dégagement  d'azote  se  pro- 
duit^ il  ne  se  forme  pas  de  nitrate  [Comptes  rendus  de  VA^ 
cadémie  des  Sciences  y  tome  XLIII^  p^ge  14S9  juillet  i856). 

En  l^appelaiit  les  résultats  de  mes  recherches  et  Fépoque 
de  leur  publication,  je  n'ai  pas  l'intention  d'élever  une  ré- 
clamation de  priorité  au  préjudice  de  M.  Beiset,  mais  sim- 
plement de  montrer  que  j'étais  arrivé  à  constater  le  même 
fait  par  une  voie  différente,  et  que  j'ai  fondé  le  premier  sur 
ce  fait  une  démonstration  nouvelle  pour  prouver  que  les 
plantes  s'assimilent  l'azote  à  l'état  gazeux. 

3.  Je  diviserai  cette  démonstration  en  deux*parties.  Dans 
la  première,  je  ferai  connaître  la  nature  des  produits  qui  se 
forment  lorsqu'une  matière  organique  se  décompose  tout 
naturellement  et  en  dehors  de  toute  influence  perturbatrice. 
Dans  la  seconde,  je  reprendrai  la  même  étude  lorsque  la  dé- 
composition de  cette  matière  se  produit  dans  un  sol  qui  est 
cultivé. 

Pour  résoudre  la  première  partie  du  problème,  le 
19  mars  i855  je  fis  l'expérience  suivante  : 

T^.  Dans  un  pot  plein  de  sable  calciné  et  préparé  comme 
je  l'indique  page  200,  j'ajoutai  4^*^, 01 5  de  graine  de  lupin 
en  poudre,  soit  oS'',2^3o  d'azote  (i).  Le  pot  fut  placé  dans 
une  cuvette  de  faïence  qui  contenait  un  litre  d'eau  distil- 
lée, et  le  tout  enfermé  dans  une  petite  cloche  hermétique- 

(1)  La  graine  avait  digéré  pendant  six  mois  dans  do  tVau  cliurgoeiPacidc 
caibonique,  pour  la  dépouiller  des  phosphates  et  de  tous  les  sels  terrent 
qu^elfe  pouvait  contenir. 
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ment  fermée.  Tous  les  jours  on  faisait  passer  dans  Tinté- 
rieur  de  la  cloche  5oo  litres  d'air  dépouillé  de  tout  principe 
azoté  autre  que  Tazote  gazeux,  par  un  tamisage  énergique  à 
travers  plusieurs  flacons  remplis  de 'ponce  imbibée  d*acide 
sulfurique  pour  passer  de  là  à  travers  plusieurs  autres  fla- 
cons remplis  de  potasse  imbibée  d'une  dissolution  de  bicar- 
bonate de  soude.  Au  sortir  de  la  cloche,  l'air  passait  dans 
un  tube  a  boule  rempli  d'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau. 
Séus  l'action  de  la  température  extérieure,  l'eau  qui  mouil- 
lait le  sable  s'^évaporait  en  partie,  et  venait  se  condenser  sur 
toute  la  surface  intérieure  de  la  cloche ,  et  de  la  venait  se 
réunir  au  fond  de  l'appareil.  Tous  les  quinze  jours  on 
recueillait  l'eau  ainsi  condensée.  On  y  ajoutait  i  gramme 
d'acide  oxalique  et  on  évaporait  jusqu'à  siccité.  L*açide  hy- 
drochlorique  du.  tube  à  boule  était  traité  de  la  même 
manière.  Enfin  on  brûlait  les  deux  résidus  au  moyen  de 
la  chaux  sodée ,  comme  sMl  se  fût  agi  d'une  analyse  or- 
dinaire. 

L'azote  récueilli  dans  ces  conditions  représente  celui  que 
la  matière  a  perdu  à  l'état  d'ammoniaque.  Il  n'est  peut-être 
pas  inutile  de  remarquer  que  la  vapeur  d'eau  qui  se  con- 
defisesur  la  surface  intérieure  delà  cloche  en  contient  la 
plus  grande  partie.  Quoi  qu'il  en  soit,  du  i^  mars  au  1 5  juil- 
let, on  a  recueilli  par  ce  procédé  les  quantités  suivantes 
d'azote  : 

Du   19  inai*s  au  12  avril 0,009(^7 

Du   i3  avril  au  3o  avril 0,01800 

Du  3o  avril  au  i5  mai 0,00900 

Du   i5  mai  au  26  mai o,oo55o 

Du  26  mai  au  i5  juin 0,00600 

Du  i5  juin  au  126  juin o,oo55o 

Du  26  juin  au  10  juillet.. . .  o,do44' 

o,o5838 
Ainsi  en  trois  mois  le  pot  a  perdu  o^%o58  d'azote  a  Tétai 
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d'ammoniaque.  Â  la  Gu  de  Texpérience  le  pot  fut  mis  à 
Tétuve  et  son  contenu  versé  sur  un  tarais  en  toile  métalli- 
que,  pour  séparer  la  brique  du  sable.  Le  poids  du  sable 
s'éleva  à  looi  grammes,  dans  loo grammes  duquel  Tanalyse 
accusait  o^'jOopS  d'azote.  Le  résultat  définitif  de  Fexpé- 
rience  devient  donc  :  * 

Avant  l'expérience  : 

AzotQ  ajouté  au  sable. •      o,238 

Azote  recueilli  à  Tétat  d'ammoDiaque     o  ,o58 
Azote  restant  dans  le  sable o ,  og'6 

o,  i5^i  I  ^ 

Azote  perdu  à  un  état  indéterminé .     o ,  087  )        ' 

Je  pensai  .d'abord  à  la  formation  d'un  nitrate.  200  gram- 
mes de  sable  et  100  grammes  de  brique, -lavés  à  l'eau  dis-' 
tillée,  ne  m'en  fournirent  pas  trace.  En  présence  de  ce 
résultat,  f  admis  que  la  perte  s'était  faite  à  Vétat  (V azote 
gazeux.  Les  expériences  de  M.  Reîset  ontfait  passer  cette 
supposition  dans  le  domaine  des  réalités. 

Quelle  que  soit  l'importance  qu'on  attache  à  mes  propres 
recherches,  l'expérience  qui  précède  nous  a  fait  connaître 
combien  4^*^5015  en  graine  de  lupin  abandonnée  à  elle- 
même  bnl  perdu *d'azote  en  se  décomposant,  et  pour  com- 
bien l'ammoniaque  figure  dans  cette  perte.  Nous  allons  voir 
maintenant  ce  qui  arriva  lorsque  la  même  quantité  de 
graine  de  lupin  se  décompose  dans  du  sable  qui  est  cultivé. 

U.  Le  19  mars  on  prépara  sept,  pots  comme  celui  de 
l'expérience  précédente,  et  on  sema  dans  chaque  pot  vingt 
grains  de  blé  poulard.  Par  l'engrais  et  la  semence,  chaque 
pot  avait  reçu  0^^,259  d'azote. 

Le  25  mars,  la  germination  était  complète  :  seulement  le 
blé  poulard  étant  un  blé  d'hiver,  chaque  grain  poussa  plu- 
sieurs liges  herbacées  au  lieu  d'un  chaume  unique.  Le  blé 
talla  beaucoup.  Désespérant  même  qu'il  vînt  à  maturité,  le 
i3  juillet  je  me  décidai  à  faire  la  récolte  de  cinq  pots,  me 
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résciYaiU  de  prolonger  rcxpériencc  plus  longtemps  sur  les 
deux  autres.  Après  avoir  enlevé  les  récoltes,  cbaque  pot 
fut  mis  à  Tétuve,  et  lorsque  le  sable  fut  sec,  on  vida  chaque 
pot  séparément  sur  un  tamis  ponr  séparer  le  sable  des  ra- 
cines et  de  la  brique.  Enfin  le  sable  de  chaque  pot  fut  ana- 
lysé et  on  obtint  finalement  les  résultats  suivants  : 

A  soie. 

Pot  n**   1 0*091   \ 

Pot  n°  2. ......  .      0,099  f     Moyenne. 

Pot       n®       3  .    .     « O  ,    I  00        >  Q        QQQ 

Pot  n®  4 o,  102  l 

Pot  n®  5 0,106  ] 

Le  sable  du  pot  sans  végétation  ayant  accusé o^'jOgS,  c'est- 
à-dire  une  perte  égale,  il  efi  résulte  que  la  perte  est  indé- 
pendante de  la  végétation.  Celte  expérience  nous  prouve  de 
plus  que  la  graine  de  lupin  n^a  pas  agi  sur  les  plantes 
par  une  absorption  directe,  mais  par  les  produits  formés 

pendant  sa  décomposition. 

3;  Lorsque  nous  avonsrapporlé  le  résultat  delà  première 
expérience,'de  celle  qui  était  destinée  à  nous  faire  connaître 
la  quantité  d'ammoniaque  perdue  par  la  graine  de  lupin, 
nous  avons  dit  que  cette  perte  s'élevait  à  o^'jOSS  d'azote. 

S'il  est  vrai  que  les  plantes  ne  puissent  s'assimiler  l'azote 
qu'à  l'état  d'ammoniaque  et  de  nitre,  les  récoltes  des  cinq 
expériences  rapportées  plus  haut  ne  devront  pas  contenir 
pliis  de  o^'jôSS  d'azote,  lesquels  augmentés  de  o^^o^i  con- 
tenus dans  la  semence,  font  un  total  de  0^^,079 .  Or  voici  ce 
que  rexpérience  accuse  : 

Récolte  sèche.  Azote. 

Pot  n"   I. '4>*5  0,1  j6 

Pot  n®  2 16,7?.  0,142 

Pot  n°  3 i4»37  0,123 

Pot  n°  4-.- ••*••••  9»4o  0,090(1) 

Pot  n®  5 *7>5o  0,162 

(i)  Pas  do  phosphate  dans  le  pot. 


• 
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Toutes  les  récoltes  contenant  plus  de  0^,079  d^azote, 
l^ammoniaque  venu  de  Tengraîs  n'en  penc  rendre  compte  : 
Tabsence  de  toute  nitrification  empêche  qu'on  £isse  inter- 
venir ces  sels.  II  ne  reste  donc  plus  qu'une  absorption  di- 
recte et  immédiate  d'azote  gazeux. 

A  cet  égard  nous  remarquerons  même  qu'.une  perte 
d'azote ,  si  faible  qu'on  la  suppose  ;,  implique  la  nécessité 
d'une  absorption  directe  ^  car  comment  s'y  prendrait-on 
pour  expliquer  l'expérience  du  pot  n^  5,  dans  laquelle  l'a- 
zote fixé  par  la  récolte  égale  juste  l'azote  perdu  par  le 
fumier  ? 

En  efiet  :  « 

Avant  V expérience, 

Asote. 

20  grains  de  blé 0,021   )      ^    «^ 

4 ">0'^ de  graine  de  lupin. .     0,288  j       *  ^ 

Apr^$  V expérience* 

Azote . 

I7«',5.de  récolte o, .Sa  (  ^„ 

Restant  dans  le  sable 0*106  )      ' 

* 

4.  On  peut  faire  deux  objections  contre  la  conclusion 
d'une  absorption  directe.  On  peut  d'abord  nier  le  résultat 
ou  le  déclarer  entaché  d'inexactitude.  Sur  ce  premier  point, 
la  réponse  est  facile.  Les  résultats  qui  précèdent  ne  sont 
pas  sans  antécédent  dans  la  science,  et  je  puis  ,pour  les 
défendre  me  couvrir  d'ujae  expérience  à  laquelle  je  suis 
cHrangèr,  et  qui  est  conforme  à  mes  conclusions  (i).  La 
seconde  objection  est  plus  spécieuse.  On  peut  dire  que 
l'azote  à  l'état  naissant  que  le  fufnier  dégage  n'est  pas  de 
Tal&ote  ordinaire;  qu'ih  est  bien  possible  en  effet  que  les 


(1)  Comptes   rendus  des  séances  de  P Académie  des  Sciences^   t.  XXXVII i 
page  606. 


(  i9«  )        • 
plantes  absorbent  Tazote  sous  cette  forme,   mais  que  cela 
ne  prouve  rien  en  faveur  d'une  absorption  d'azote  opérée 
aux  dépens  de  l'atmosphère.         « 

A  mon  tour  je  réponds  :  Sur  les  sept  pors  ipis  en  expé- 
rience le  19  mars,  cinq  ont  été  récoltés  le  1*3  juillet,  maïs 
les  deux  autres  n'ont  été  récoltés  que  le  20  septembre.  Or 
voici  ce  que  ces  deux-là  ont  produit  : 


' 

mkoovn. 

Azon 

de 

la  récolle. 

AIOTB 

dv 

Mble. 

Aiora 
toul. 

Pot  i»o  6. 

Paille   . . . 
Grains. . . 

aa«Q4 
0,82 

• 

a3,î»4 

gt 

0,188 

0,096 

fr 

0,285 

• 

• 

Pot  no  7. 

Paille..    . 
Grains . . . 

0,42     ) 

0,169 

• 

0,  io3 

0,072 

Les  deux  récoltes  accusent  une  absorption  d'azote  supé- 
rieure à  la  perte  totale  éprouvée  par  le  fumier.  Il  faut 
donc  admettre  une  absorption  indépendante  de  l'azote 
naissant  produit  par  la  décomposition  du  fumier  ?  Mais  les 
deux  expériences  qui  précèdent  n'ayant  pas  d'analogues 
dans  la  science,  je  reviens  à  l'expérienee  du  pot  n°  5,  et  à 
son  aide  je  vais  montrer  que  dans  toutes  les  expériences 
que  je  viens  de  rapporter,  il  y  a  eu  absorption  d'azote  ga- 
zeux. 

Dans  celte  expérience,  avous-noiis  dit,  l'azote  fixé  par  la 
récolte  est  juste  égal  à  l'azote  perdu  par  le  fumier.  Mais  de 
ce  qu'il  y  à  égalité  entre  ces  deux  quantités,  s'ensuit-il  que 
l'une  soit  originaire  de  l'autre?  Sans  nier  qu'il  en  puisse 
être  ainsi,  j'ai  voulu  cependant  m'en  assurer,  et  pour  y 
parvenir,  j'ai  fait  cette  année  les  deux  expériences  sui- 
vantes « 

F,  J'ai  enfermé  dans  une. cloche  quatre  pots  remplis  de 
sable,  j'ai  ajc^té  au  sable  de  chaque  pot  iS'',855  de  graines   * 


•  (  «9^  ) 
de  lupin  ,  soit,  o^^'iio  d'azote  par  pot.  J'ai  placé  dans  une 
autre  cloche  quatre  pots  préparés  de  la  même  manière,  et 
j'ai  semé  dans  chaque  ]^t  vingt  grains  de  blé  de  mars. 
L'ammoniac^ue  était  recueillie,  dans  les  deux  cas,  par  le 
procédé  que  j'ai  décrit  à  l'expérience  jT*. 

Cloche 


sans  plante. 

avec  plante. 

Azoïe. 

Azote. 

Dn 

10  mars 

au 

lo  avril.. . . 

0,0171 

o7oo858 

Du 

10  avril 

au 

25  avril. .    . 

0,0088 

o,oo4i5 

Du 

25  avril 

au 

lo  mai.- . . 

0 , oo57 

0,00282 

Du 

lo  mai 

au 

25  mai  «... 

0,^0082 

0,00433 

Du 

25  mai 

au 

lo  juin.  .  . . 

0,0057 

o,oo3o3 

Du 

10*  juin 

au 

25  juin .... 

0,0091 

0,00274 

Du 

25  juin 

au 

I G  juillet. . . . 

0 , 0080 

0,00427 

Du 

lo  juillet 

au 

25  juillet.  .  . 

0,0129 

0,01100 

0,0775  0,04092 

Mais  si  les  plantes  n'absorbent  qu'une  partie  de  l'am- 
moniaque dégagée  parles  fumiers,  est-il présumable qu'elles 
absorbent  plus  efiîcacemept  l'azote  dégagé  à  l'état  gazeux , 
et  du  reste,  Teussent-elles  absorbé,  ne  faudrait-il  pas  re- 
courir à  l'atmosphère  pour  compenser  l'ammoniaque  per- 
due ?  Ces  expériences  nous  ramènent  donc  encore  à  une 
absorption  d'azote  gazeux  ? 

Comme  confirmation  des  résultats  qui  précèdent,  je 
rapporterai  les  résultats . des  expériences  suivantes,  faites 
cette  année  en  opérant  sur  le  blé  de  mars. 

X,  Le  10  mars  i856,  on  a  rempli  cinq  pots  avec  1000 
grammes  de  sable,  pur  et  calciné,  auquel  on  a  ajouté  i6*',855 
de  graine  de  lupin  en  poudre ,  soit  o^',  1 10  d'azote  par  pot. 
Le  25  juillet,  on  a  recueilli  et  desséché  le  sable  de  chaque 
pot,  il  contenait  les  quantités  suivantes  d'azote  (1)  : 

(i)  Les  quatre  premiers  étaient  enfermés  dans  une  cloche:. ce  sont  ceux 
de  rexpérience  F.  On  a  taiasé  l6  cinquième  à  Pair  libre.    • 


% 


.(  >9M 

.Axote. 

Pol  n®'  I . .: .  . .  Oio44   . 

Pot  n»  a o,o47  [  \ 

Pot  n°  3......     o,o4o  ^  '^ 

Pot  R®  4*\-  •  •.  •  •     o,o32 
Pot  a®  5. o,o4o 


r 


Ainsi  chaque  pot  a  perdu  en  moyenne  o^f^^o  d'acte  du    *    . 
lo  mars  au  aS  juillet,  .  -      .    '         . 

JT.   Le  lo  ma^rs  i856,  on  a*  préparé  quatre  pots  comme 
les  précédents ,  et  on  a  semé  dans  chaque  pot  y i'ngt  grains  «^ 
dé  blé.de  mars.  Le  25  juillet,  oiv  a  fait  la  réroltç.  Le  sabk 
de  chaque  pot  contenait  les  quantités  suivantes  d*azote  : 

a  « 

Pot  n*»  I....'. .     0,046  1     ^ 

^  ,^   I      En  inoyeftno. 

Pot   VP   2 0,040   f        .       _      , 

Pot  n»  3 o,o38  •  '  ^ 


• 


Pot  n*  4 


......     0,009  i 

0,040  ) 


Ainsi  les  pots  cultivés  ont  perdu  sensiblement  là  'même 
quantité  d'azote  qne  Ics  pots  sans  culture.  C'est  la  repro- 
duction du  résultat  que  j'ai  rapporté  à  Fexpérien^e  JJm 

Z.'  Chaque  pot  de  Texpérience  précédente*  a  produit  les 
récoltes  suivantes  : 


•  r 


1.  »'      "  Axntè.  • 

•        .  *  •  1. 

•  »r'         .  . .      - 

Paille. -  11,74.)  ,, 

lUcmes.  ...       6,70  j     '   »^^      '  '   ' 

98  grains..»       4»^^  o«%o6i 

.        .  31,76  o«',i39' 

Avec  l'azoti^  du  sahle.: 

Mote  ^  la  récolle. . .  .^.  . .  . .     o,j39  * 
Azote  resté  d^ns  le  sable,  •• .     0,646 

'      '   '         .  o,i85    * 
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. 


f 


^  rg4  ) 

P:iill«t rr,ffl  1     -^     , 

B^nim 4r^  ) 


^i38 


jl-  t  *•  J.ÎW»*»  r»i  *4 , 


Ijfarf»  ie  ^ft  r^euits m^xTA 

«tMMe  r;f>u«  Jiias  Je  ssbîe ....  o  r<'4^ 

LJl  AlŒtr- 

l^ite «^l***             ^-^  mm 


x:*' 


:C^ii».  i*|.l  «^,04^ 


\\\% 


X«*v  r^x*  .âaûE^  *  ifc^»«       -     Oço38 


O.IDQ 


1*4 .  V 

:^*"-^^ 

«■',063 

Kjs-'rx-s. 

,           4.;^>>      • 

^ 

0^  iira^ 

oF,of>5 

Aiv>^,e  w  U  rwi»I:e .     o«»i8    • 

Aiv>te  au  sable a  >o4**. 

o.i58 

Aùi^v  chaque  poï  ava^t  re^u  o^%i26  d  azote  par  le  fiimier 
0t  \^%  $eiueiHH.^>  les  l'ecoltes,  augotentées  de  Tazote  du  sol,    ' 
uul  atVMsé  le»  q^iauiités  suivantes  :  '  ' 
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A  sot«.  employé.       Aioieobt«nu.       Az«it«  ezecdant. 

roi*n**^r p»H?6'*  <i,i85,  0^069 

Pot  n°  2 0,126  0,184    *  o,o58 

Pot  n°  3".  ;,..  0,126   '    .  *     <i,  i5o  '•  0,024 

Pot  n"  4-''-'*  O7126'  o,''i58    •  o,o32 

....  .o,5o4  .o>677  ^        *•     ojï73 

c'est-à-dîre  que,  sans  tenir  compte  de  l'azoté  jgerdupâr  te 
sol^  l'expérrencé  accuse  un 'excédant  ^  reproduit  en  petit 
ce  qui  ari'ive  dans  la  grande. culture. 

'  ^a  •  Voulant  répéter  la  même  expérience  sycc  une  autre 
'  matière  azotée,  le  10  mars,  j'ai  mis  dans  un  pot  looô  gram- 
•  mes*  de  sable  pur,  auquel  j'ai  mêlé  1 3^', 55  de  sablegéla- 
tiné(i)  ou  o^^,  110  d'azote.  Le'aS  juillet,  le  sable  contenait.: 
•  /  Azote '    o«',o43 

uib.  Le  10  mars,  on  a  préparé  deux  po*ts  semblables >* 
et  on  .a  semé  viiigt  grain§  de  blé  de  mars  dans  chacun.  Le 
aS  juillet  on  a  fait' la  récolte.  Le  sable  de  chaque. pot^  séché, 
el  analyse  ^  contenait  : 

Pot  -n?  1  ^ .  * . .  :     o»'',o4a 

Pot  n^  a. .....    ,o«%o45  '    . 

ui/c.  .Les  récoltes  séchées et  analysées  ont  fourni  : 

1.  "  .  Ato^e. 

tir  '  •    ,    •    •     . 

•Paille 12,27  I    ^.,  '   ur      ^ 

Raçmçs  .  ^ .  • .        ^>9^  ]  * 

i38  grains. .«.    *  6 ,,17  .  o'%097 

2Û ,  39  O^^,  I  72 

A^ec  l'azote  du  sable  i   * 

Azote  de  la  récolte. .'.'. ....    .    .0, 172 

Asjote' resté  dans  le  sable....     0,042 

,  •  o;2i4 


*  «• 


\i)  Pour  obtenir  le  sable  gt^latiaé,  j>n  cJélayc  un  excès  de  .sable  dans  une 

disBolutionT  de  gélatine,  on  dcssccfac  à*roluTe,  on  pulvcris'e,  cl  on^pashC  à 

travers  lîn  tamis  fin.  .      * 

-  îk 


•                                                                                 • 

(196)      . 

1 

• 

.      11.       .        ,       - 

-  Azote. 

Paille.-. ïa,3i.  1       „  .  > 

Racines. . ,« .  *       4>9'J'.  )         . 

• 

• 

123  grains. . .       5,4^ 

o»%o77 

.     '               22,66 

o'%'49 

AVcc  Tazote  dti  sabïe  :  •  . 

• 

■  »  •              ■     ■ 

o»i49 

Azore  resté  dans  le  sable .... 

o,q45 

.    Orï94 

Résumé  des  résultats  qui  précèdent. 
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-  comme  engrai». 


PAILLE 

.    et 

RAdllES. 


ORAIIlBft. 


«r 


iRr,885  degrajnesj  I.       17, 44 
de  lupin .  ^ (  H.      i5 ,94 


POIDS 

moyen 

des 

récoltes. 


Id. 


m.  14,68 
IV.  ..4,49 


i3t',55* de- 8able(  I.  •    i&,2» 
gélatine.  ....  .'.('IJ.     iG,22 


,3a    t       t 


4 
4 

5,32 

6 


AZOTB 

-   de 

chBiiue 

p^eolte. 


AZOT» 

moyen 

des 

recolles. 


AZOTB 

moyen 

des 

rj^eoltes 

et  du  àol. 


RT 


«••«        0»ï'^9  )       ^^ 


l& 


18,12 


«.'7*  ). 

5,4^   s 


56 


o>i38 

0,112 
0,118 


a,i38 


o,iî5 


>    o,iOo 
0,149  ) 


gr 
o,i85 


0,1 54' 


0,204 


De  ce  qui  précède,  il  résulte  donc-:  ^ 

1**.  Que  tout  corps  de  nature  organique  en  voie  de  dé- 
composition perd  une  partie  de  son  azote  à  rétald'amma- 
nia'que  et  à  Tétat  d'azote  gazeux  ^ 

a^.  Que  la  végétation  ne  trouble  pas  la  marche  de  cette 
déconiposilian  5  '  '       . 

3^.  Oue  les  plantes  cultivé^  dans  un  sol  Fumé  absorbent 
plus  d'azote  que  le  fumier  ne  produit  d'ammoniaque  5 

4^«*  Que  Texcédant  d'azote  accusé  par  les^  récoltes  a  été 
absorbé  à  l'état  d'azote  gazeux.  • 


(.»97  ) 
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QUATRIÈME  PARTIE.  * 

VÉRIÏIieÀTlOfl    PE    MES'  FREMI  EUES    EXPÉRIiiXIirCES.     DlSCUSSIOU 

DE    LEURi  ^RÉSULTATS. 

En  i853,  j'ai  reuai  dans  un  petit  in->folio  reusqmble  de 
mes  'recherches 'sur  rabsorption  de  Tazote  par  lés  plantes. 
Le  ^procédé  que-  j'ai  suivi*  pour  exécuter  ces  recherches  a 
consisté  invariablement  i  cultiver  des  plantes  cUilts  du  sa- 
ble  calciné  pur  de  toute  matière  azotée  et  daus  une  atmo- 
sphère absolument  dépouillée  d'ammoniaque  et  de  toute 
substance  azotée.  Les  récoltes  obtenues  dans  ces  conditions 
accusent  un  excédant  d'azote  qui  *est  quelquefois  conddé- 
r^Ue.  Sous  ce  rapport,  le  résultat  est  très-net.  Le  seul  re- 
proche qu'on  puisse  fairô.  à  cette  méthode,,  c'est  d'être  d'un 
eniploi  borné  et  incertain.  Toutes  les  plantes  ne  sont  jfas 
aptes  à  végéter  dans  ces  conditions  anormales.  Parmi  celles 
qu'on  peut  employer  avec  avantage,  toutes  n'offrent  pas  les 
mêmes  chances  de- succès.  Depiiis-\lrojs  ou  quatre  ans, 
chaque  année  j'ai  répété  quelqu'une  de  mes  premières  ex- 
périences, «et  si  j'ai  eu  le  regret  de  constate^  des  insuccès 
dont  fa  véritable  cause  m^échappe,  j'ai  eu  la  satisfaction  àe 
voir,  d'autres  résultats  se  reproduire  avec  une  coDstancc*et 
.une  netteté  qui  ne  peuvent  laisser  planer  aucun  doute  sur 
la  certitude  dé  mes  premières  conclusions.  Je  n'ai  jamaiis 
éprouvé  de  mécompte  ni  avec  le  blé^  ni. avec  le  tabac.  De- 
puis trt>is  ans,  j'ai  répété  plus  de  trente  fois  l'expérience • 
et  toujours  avec  le  ttiême  succès. 

A'vec  le  cresson  et  le  colza  ,  mes  teûtalivés  n'ont  ^as  été 
aussi  heureuses,  sans.que  je  puisse  dire  au  juste  la  càiisc  de 
mes  insuccès.  Je  les  ai  attribuées  tour  à  toiir  à  des  conditions 
différentes  de  température,  à  la  qualitéJes  grahies  \  mais  j'ai 
reconnu  depuis  je  peu  de  foadement  de  ces  explications. 
En  effet,  dans-  l'expérience  faite  au  Jardin  des  Plantes  soiis 
les  auspices  d'une  Commission  nommée  par  T Académie  des 


0 
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Scfences ,  j^ans  une  même  cloche,  troUpots  préparés  de  la' 
Blême  manière  et  placés  dans  les  mêmes  conditions  obt 

•  •  •  . 

donné  les  résultats  suivants:'-  ••  . 

- .  •  •  '   - 

.  ,  I.  •  Azôte. 

Semem^e  sèche..' o^^yii^        ^0^^,004     . 

Récolte  sèche..  ..*....'.     6«*",o25  o«%o53 

Azote. ^fré  de  l'air......      o*%o49    * 

^  ,  ;       II.  .Azote. 

Semence  sèche ^     o«',iz7.         o*%'oo4 

Récdte  sèche i«',5o6  o«^,ai  i 

Azote  tiré  de  l'air.  ...*..     o*%oo7 

m.     .  Azote. . 

Semence  sèche...*....   *  o'^Sig  ©'^'",0090  ♦ 

*   '  Récolte  sèche  ....  '.  .     2«%*242  o8'"i0097 

Azote  tiré  de  l'air. ......      b«',oo 

Dans  ces  expériences,  le  rapport  de  la  récolte  à  la  semence 

çst  de  :  '  *  . 

N"  1 48,4 

M"  î 11,8  . 

xl  •_P«..r>..>.   ■«  J  i^^         ^  1  •  • 

^jnsi  voilà  trois  pots  préparés  avec  Iç  même  sable,  ren- 
fennos  dans  la  même  cloche  et  plongeant  tous  les  trois  dans 
la  même  eau,  qui  leur  était  commune  à  tous  trois  ;  l'un 
reproduit ,  avec  une  approximation  vraiment  remarquable ^ 
mes  résultats  de  1 853  (a)  ;  .dans  un  autre  ,  le  rés,ultat  est 
positif,  mais  il  s'éloigne  du  premier;  dans  le  troisiènae,  le 
résultat  est  néga;tif.  .  •       \      -. 

Àquelle  caujse  peut-on .  attribuer  ces.  variations?  Je  ne 
puis. répondre  à  cette  question  d'une  piànière  satisfaisante. 

J-ai  constaté  sur  le  colza  des  singularités  aussi  inatt-en- 
dues  et  non  moins  inexplicables.        .        .    -  ••  ' 


■^ 


,(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,   tome 'XLI  ^ 
■page  767^  Rapport  de  M.  ChQvreul.  ,-  • 

(a)  G.*.  ViLLB,    Recherches  etrpér {mentales   sw  la  végétation;    tonae   t*'", 
page  ia<).     *      .        '  '    *  '        .         * 
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Eu  effet ,  si  on  sè4iie'4u  colza  d'hiver  au  mois  de  niai ,  et 
^u'bn  le  repique  au,  mois  dejuiu,  dalis  un  W  foriÀé  de 
sable  calciné ,  il  peut  se^po^senter  trois  cas  :  —  1«  planté  te- 

'prend,  mais  elle  ne  prospère  pas ,  la  végéiatîofi.  reste  «ta* 
tionijaire«<lês  feuilles  nouvelles -fombent  à  mesure  qu'îKen 
pousse  de  noutell  A  ^  -^  la  pla'nte  reprend  el  prospèi't;  y  m^'is 
ses  feuilles  sont  étFoites,  leur  limbe  est  presque  adiiërcnt 

.è  Ja  tige,  ah  la  tige  monte  et>ne  grossit.pas',  la  cpiautitë  d'ar 
zote  absorbée  est  faible  •,  : —  la  plante  reprend,  elle  pousse  de 
larges  feuilles  et  en  grand  nombirc^  là  tige  ne  monte  pas  : 

^dans'ce  cas, via  récolte  accUse  un  excédant  d'azote  jûon^idé- 
rable.  Le  pot  au  ni ti^,  représenté  dans  le  dessin  photogra-  • 
pbique  qui  est  à  ia  fin  de  mon  Mémoire,  peut  donner  une  • 
idée  assbz  e^i^acte  de  cette  troisième  végétation. 
'    A  quoi  fautai  1  attribuer  les^ifiérences  que  je  signale  là  ? 
Très-probablement  à  des  conditions  diiFérentes  de  t^mpé-   * 
rature.  Je  crois  mêmcf  que  je  pourrais  présenter  une  analyse 
raisonnée  de  ces  effets,  et  j'y  cédera is^  volontiers ,  s'il  ne  mé 
mamquaif  encore  le  bénéfice  d'une,  confirmation  expéri- 
mentale de  l'opinion  que  je  me  suis  faite  à  cet  égard., 
AvecJe  tabac,  et  avec  le  blé,  quelques  anomalies  peu- 
•    vebt.se  présenter  aussi;  mâi^  ces  auomalies,  mi^ux.  déter- 
minées dans  .leur  cause,  n'empêchent  pas  le  résidtat  prin- 
cipal de  se  produire,  Avec.cesxleux  plantes,  la  végétation 
accuse  toqjôuré  une  absorptioi^^d^izote  qui  va  d'e  o^';,025  à 
os*',o4«  ppur^cbaque  pot  de  blé;  de  .oS',050  n  08%  1 20  pour 
chaque  p^  do*  tabaic.  Avec  ces  deux  plantes^  ^.expérience 
est  plus  sûre  q^'av^ec  toutes  auti%s,  c'est  donc  sut  elles  tjtjte 
j'insisterai  de  «préférence*  •  .  ^ 

Lei)lé-est  très-avantageux  pour  les  expériences  en  plein 
air,  .et  l^e  tabac  .povir  les  expériences  dans  les  cloches. 

'  ,  J'aî  déjà  rapporté  aux' e-xpériences  /et/,  page  177,"  les 
résultats quç  j'ai  obtenus  avec* le  blé;  je  ù'y  reviendrai  pas  : 
j^mo bornerai  à  décrjre-avec  ^étailcommcnt rl^faut'prépa- 
i'er  etcondixîre  l-expériencc.   /  '  • 


Erripamnau  i^  *  ^czz^rm^rrc^r.  Li£^  itîtfr  ismÊi  je  me  -ser^ 
grtTOiuiLjMr  te  ai  ainnniB  te  IL  Failrïi.  m»  'Js  Charbon-  . 
misB&w  J  ?«?-:  .1^  lom  !aiiiiin«&  i^  'inf;  s?  (unnWiiiMrtics  de 
noue  et  m  'xuinnstits^  T  luvomm?  i.  ilfr  sann  percés  a  la 
pia*titi  inifirrmrR  le  matre  'eme^'ie  2  :sitfbDCttre!^.de-1iaat 
«IL  ie  c  iami-efiBiunutfcrrî  te  .aars^z.  iniMmm  gitïC  est  placé  au 
(snOTî  X  imt  lîtn-eae  -fa  r'aflmcn  wimiif  <ni£  x  xa  centiiiiètres 
îe  'ttanBSQx  «it  i  astinmittaBar  ter  jirjlbn£siir  :  «n  ^wt  dans 
«itttXit  cuyiïtte  r  aixn  ijmEL  îisdlletï. 

Baoâ' /'ntm-ienr  in  ^«r.  on  nmt  T  Jmpf  (fiso  fvammes 
•ie  Ji^nfiuf  «m  ir^tonitniiâ^  ^rtis  innnnie  bss'  nstiffietles.  Je  me 
^tei^btfhitimiliaBefi£'iiis!}r*iaie!s^'{i]i  int^arn.  pavrlererè- 
aoanmcinceirnsvr  itfs  riiurs-  1  purritîrunitf  'la  Sa  BssKiiractnre 
■le*  !5ev!r;s^  jLX-^fissBŒ»  le  idlte  mimibe  Ls:  brofae^  on  ëiend 
san»  ïe  tasacr  £«»}«>  zrimmgs  àjs  stbm  blaatt  <£e  FoQUine- 
^iieaB;^-2n.&aH»rtK  di  sibîe  i^ei:  cxI  zr^annes'I'i'tzBfistînée^ 
ec  on  V  uofÈts  les  nmidec^s.  iaiioi»  3ui*rt»i!es  r 

i 

F&)9fiisile  lie  irmia^     2 ,61  - 

Ph«^6iâK  Jie  BTJiymfJttt* 3  ,So 

SiTfîutedediaax.. -..  ..    ....«     o»io 

On  a|o:[Ue  dans  Fean  de  la  cnveUe  : 

Sâkale  de  poluBr ^»^C<) 

Sificale  de  sonde o,a6  . 

L'^Moqne  la  pins  conTenaUe  ponr  les  semis,  é*e5t  dn  la. 
an  iS  mar»*  H  fânC  garder  les  pots  dans  nne  serre  chande 
dfmt  on  maintient  la  températnre  entre  30  et  a5  degrés^ 
jusqu'au^  premiers  jonrs' d'avril.  Dn  reste,  a  cet  égard,  il 
n^y  a  pas  de  règle  absokie.  C'est  Fétat  de  la  saison  ijni  dé- 
u;rm!ne  le  moment  on  Ton'  petit*  sortir  les  pots.  Çka^e 


-r- 


(f)  On'préffur^le  nïlïetiie  en  fritUim  6p  grammes  de  potasse  eausUqne 
iivAC  100  0rfltrtme»  du  sable  d'Eiampes.  Pour  que  Faitaqoe  aè  fasse  bien^  il 
faut  uM  iêM\iéraiur9  trèf-élefée.     . 


I   I 
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jour  on  .arroge  les  fçts  soir  et  -  matin  avec  an^  sermgne 
'en  é tain-,',  dont  le.  canal  d'écoulemeot  ^est  terminé  par  une 
petite  ponime  d'arrdfioir.  Deroelte  manière  on  arrose  plu- 
sieurs pots  à  la  fois,  et  Facrosàge.se  fait  comQie  paf  une 
pluie fîne.        .       %-  . 

Lors^e  le  moment  de  sortir  lés  pots  est  venu,  je  les 
place  dans  une  serre  h  cl»ire-vpie,  comme  les  volières,  et 
recotfverte  par  un  toit  vitré..  Cfette  disposition  est -trè^-eom- 
mode  ;  elle  met-les  plantes  à  r*abri  de  la  pluie  et  les  protège 
,  contre  les  rats  et  les  moineaux,  ^^^  ^^^^^  ^^^  ^  craindre  lors* 
qu^on  opère  sur  le  blé. 

Un  pornt  très^ssentiel ,  t^.estque  la  germination  se  fasse 

bien;  pour  cela,  il  faut  évfter  les  changements  trop  brus- 

<}ues  de  température  et  surtout  le  froid  trop  vîf  des  nuits. 

.  On  se  place  dans  de  bonnes  conditions  soùs  ce  rapport  en 

•  ne  sortant  les  pots  que.daps  les  premiers  jours  d'avriL 

*  Une  précaution  qu'il  ne  faut  pas  négliger  non  plus,  c'est 
d'abriter  les  plantes  contre  Taction-du  vent,  lorsqu'il  souffle 
avec  trop  de  force.  Pour  cela,  j'ai  Thabitude  d'étendre  des 
rideaux  de  toil^  sur  toute  la  surface  des  grillages  extérieurs 
de  la  serre,  et  ce  moyen'm'a  donné  d'excellents  résultats. 

QuaBt  à  la  c^lcination  des  pots  ^de  la  brique  et  du  sable, 
jusqu'en  i852  j'ai  eu  recours  aux  fours  à  porcelaine  de  la 
manufacture  .de  Sèvres  ;  mais  depuis  1 854  j^  °^®  ^^^  d'utie 
grande  moufle,  qui  est  placée  dans  un  fourneau, construit 
tout  exprès^  et.daiàs  laquelle |e*puis  calciner  d'un  seul  coup 
4o  kilogrammes  de  sable  et  So  pots.  Le  cbauflàge.  de  la 
moufte.se  fait  au  bois  et  au  coke.  Chaque  calcination  dure 
diirhuit  heures.    . 

J'ai  dit  en  commençant  cet  article  que  j'entrerais  dans  des 
détails. minutieux  :*qu'6h  m'eiccuse  donc  si  j'insiste.  Mais 
on  va  voir  à  quels  fnéoomptes  on. s'expose  lorsqu'on  chapge 
les  condiiipns  pratiques  d'une  expérience  de  l'ordre  de 
celles  qû>  nous  occupent. 

J'ai  <fit  que  j'employais  des  pois  percés  de  fentes  sur  les 


• 


•  * 
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p6.té».  J'ai  4it  encore  que  je  plaçais  ^liaque  pat  d^iis-nne  . 
quveue  qui  conlepait  z  litre  d'eau  di&tUlée.  Ç^^acune  de  ces 
conditions  est  e»^ntjeUe.  SiVt>n  sup^rimç  le  litre  d'eau  de- 
la  cuvette  et  qu'on  reoiplactele^s  pots  percés  de  tfous  par  des 
pots  dont  leis  parois  sont  pleines ,  Texpérience  ne-  réussit 
p9s  :  la  végétation  est  'chétive  ei  lao^uiss^^ite.  La  raison 
de  ce  cbaùge]!nentn'est'pa^difi|cile'à  découvrir. 

En  efCet,  cent  pieds  de-Héventis  dans  les  conditions  - 
d'u/ue  bonne  cultut*e  pèsent  3g'4^%'^i ,  et^  repartissent  de 
la  manière  suivante  :       ,  .       . 

'    "  3o3o  graiDS. . .  1 .  «  .   14^^00  *       '• 

Batl.es.* .."..•       3ô,'4ô 

Paillé. *.....     r&2ï  ,00  . 

'    •      394,2^1*  • 

Lt^. paille  et  le$  l>a)les  mêlées  ensremblè  ont  laissé  après* 
leur  copibusUon  lo^^^SiC  de  cendres,  tel  les  grains  3^"^, 227,, 
soit  14^^904  pour  la  récokp entière.       -  .  '       ♦ 

Pour  opérer  dans  de  bonnes  conditions,-  il  faut  que  le  Blé 
cultivé  dans  le  sable  calciné  puisse  absorber  aulat^t  de  ma- 
tière câline  que  celuïvenu  dans  la*  bonne  terre*  Supposons 
donc  qu'on  ajoute  aux  1.006  grani|nes  de  sable  employé  la 
cendre  de  trente  pieds  de  blé-,  4e ^ sable 'feik  aura  recu,4^S^ 
représeBiés  par  les  éléments  suivants  :  ;       -. .   '      - 

•  '.  Cendres  de  la  paillo.     Cemî.'-des  grains.. 

Potasse.   . .  .......      o,5o  -    0,25 

Soude...*,...'..-..     0,10  •'  o,3o-    • 

Chaux .  .^. . . .  V P ,  I  r,    ^  ♦.      » ,  0 ,  02  ,        , 

Jl-agnésie.  ,*.,,,  ^,,        *  ■  *  ,.  '    ^>  *^ 

.'    Oxydé  ch?  fer'.  ..*ir .  .\*.   0,07..  ;  *       .  o,q2 

Chlore ,  '. , .    .......*•  0,007  *      •''  .'."t),©©. .  '    /*     . 

AcidesùlfnrUlue   s-     o^oS.  .'  *        bjOoS 

Acideplio^phoriqùe.»   .Ô,J3*    .  9,55.. 

Silice.  ;....'...•..,..'  .2,34  '.  ..        o,oo3(i.y. 


(i)  Annuûice  de  MM.  TUtjioB  et  lUiset,  polir  i8|7,  page  (i53,*  T 
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C'est-à-dire  que  le  sable  aura  reçu  de  o^',8  à  i  gramme 
d'alcalis,  lesquels,  dissous  dans  les  1 1 25  granunes  d'eau  em- 
ployés, forment  une  dissolution  à  j  de  millième.  Mai8,^u  .• 
lieu  d  ppérer  dans  ces  conditions ,  supposons  qu'où  sup*- 
prime  Teaia  de  la  cuvette.  Alors  la  quantité  d'eau  employée 
ne  sera  plus  que  de  ii^5  grammes ,  et  elle  contiendra  i  pour 
loo  de  sels  alcalins.  Si,  pour  éviter  les  chances  d'erreur 
que  l'emploi  d'un  kilogramme  de  sable  peut  faire  uaitre, 
ou  réduit  cette  quantité  à  25a  grammes,  laquau^héd^eau 
nécessaire  pour  mouiller  le  sable  ne  ^era^  plus  que  de 
3o  grammes,  et  cette  eau  formera  une  dissolution -alcaline 
à  3  pour  loo.  ^ 

Croyez*vous  qu'il  soit  indifférent  d'adopter  l'une  ou  Tau- 
tre  de  ces  trois  conditions? 

J'ai  dit  que  je  îne  servais  de  pots  percés  de  trous  sur  les   . 
côtés,  et  que  je  mettais  au  fond  des  pots  une  première 
couche  formée  de  morceaux  de  briques.  Grâce  a  cette  dis- 
position, Je  sous-sol  est  aéré,  les  racines  peuvent  s'étendre 
librement.  Il  se  forme  une  quantité  de  chevelu  considé- 
rable. Admettons  cependant  qu'on  n'attache  pas  d'impor- 
tance à  ce  détail.  Supposons  qu'au  lieu  d'un  pot  de-  terre 
-poreuse,  on  opère  dans  un  pot  de  porcelaine  ou  de  terre  • 
compacte  ^  supposons  enfin  qu'on  supprime  la  couche  infé- 
rieure de  brique,  et  les  trous  dont  les  parois  des  pots  étaient 
percées  et  par  lesquels  lés  racines  avaient  une  issue.  Qu'ar- 
rivera-t-il  ?  L'expérience  ne  réussira,  pas.  Il  ne  se  produira 
pas  d^absorption  sensible  d'azote.  Le  poids  de  là  récolte  ne    ' 
sera  que  moitié  ou  un  tiers  de  la  récolte  obtenue  dans  les 
premières  conditions.  .        . 

A  l'appui  de  mon.  assertion,  je  rapporterai  une  expé- 
rience failo  celle  année  même. 

Voulant  étudier  l'action  des  matières  salines  sur  la  cul- 
ture du^.blé,  j'ai  préparé,  un  certain  nombre  de  pots, 
et  pour  apprécier  l'influence  des  naatièfes  salines  que  les 
pots  et  la  1:)rique  pourraient  céder  a  l'eau,  j'ai  fait  chaque 


(  ao4  ) 

expérience  en  double  :  une  fois  en  opérant  à  la  manière 
ordinaire,  une  autre  fois  en  opérant  dans  nn  pol  de  toile. 

•.  J^ônïets  les  soins  avec  lesquels  la  toile  avait  été  laVée. 
Chaque  pot  de  cette  série  était  placé  sur  une  lame  dew verre; 
celle-ci  était  posée  sur  quatre  petits  morceaux  de  faïence. 
Chaque  pot  était  dans  une  cuvette  séparée,  qui  contenait 
I  litre  d'eau  distillée.     - 

Dans  les  deux  cas ,  les  matières  salines ,  le  sable  et  Teau 
étaient  absolument  les  mêmes.  Tout,  dans. les  deux  expé* 
riences,  é ta ît^  semblable,  à  ce>te.  différence  près  que  dans 
un  cas  les  racines  traversaient  un  sôus-sol  aéré 'pour  se 
rendre  dans  Feau  de  la  cuvette  y  et  que  dans  Tautre  cas 
elles  ne  pouvaient  sortir  de  la  toile.  Ce  changement,  en 
apparence  bien  infime ,  a  suffi  néanmoins  pour  changes. 

.    complètement  le  sens  du  résultat,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre par  les  chifires  suivimts  : 

yégétation  dans  les  pots  préparés  à  la  manière  or^inaire^, 

I.  Azote. 

^^"!* •     ^"^U-25  o.',o3.   . 

Racines 2>oo  ).  . 

37  grains....      i,38  o»%(>2i 

7,64  o»',o53i 

Azote  de  la  semence   .  .     o«%oi6 
Azc^e  tiré  deTair.  ...    .     o«',o37 

U.  AzoUi. 

'  Racmes 2,00  \ 

'49  grains. ...      i  ,88  o«%028     ^ 

8,63  .  o»%o6i 

Azote  de  la  semence.,     o'^oio 
Azote  tiré  de  l'ait. .  * . ,  :     o«'",o45 


• 
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.  Dans  Ici  pots  de  tôiie,  • 

I.  Aiote. 

Paille. .    ....     i,q3  l  ^         • 

.      KaciriesV....     ,  36  r"''^  •^•'»'« 

4  grains o^ii  p'',oo2 

a,58  o«',o  i8 

Azote  de  la  semence.  ..     o>'',oi6*  « 

Azote  tiré  de  Tair o'^ooa . 

-  > 

il.  .,  Asore. 

Paille.  K...^*     2;3g  l  o^  o^       * 
Racines*  ....      i»5o  j       *^  * 

9  grains ;...  ^-    0,17  o»r,oo3 

4>65  0»',026       . 

Azote  de  la  semence...     o**^,oi6 
Azote  tiré  de  l'air o^'jôio 

On  trouvera  le  dessin  photographié  dé  ces  deux  cultures 
dans  le  11^  volume  de  mes  Recherches,  sur  la  végétation. 
Je  passe  à  l'expérience  sur  le  tabac  :  * 

On  prépare  les  pots  exactement  comme  pour  le  blé.  On 
met  dans  cfhaque  pot '600  gfammes  de  brique  en  fragments, 
iboo  grammes  de  sable  mouillé  avec  iqS  grammes  d'eau 
distillée,  et  en  7  ajoutant  les  matières  salines  suivantes  : 

tr 

*  Chaux'  caustique .  ^ 3 ,00 

Magnésie ^>9^    ' 

Chlorui^e  de  sodium. .... .  o,ao 

Phosphate  de  chaut 0,80 

Oxyde  de  fer a,4o 

Sulfate  de  chaux .  •  . . . .    .  o ,  5o 

Dans  Teaû  de  la  cuvette  : 

■  Bicarbonate  de  |>otasse. . . .     a^oo 

JLe  mois  de- juin  est  Tépoque  U  plus  favorabje.  II  faut 


iffoc  tkam  esr  -stsnis*  hl  3iid&  le  !iiaE&  ïtnnr  cb  serais,  la 
traTR  ia  axiiii  -^^bdo.  oui'tix  pm  iis  iifrwfMi;.  l'ai  Hiabitode 
'te  r*air»ï  «xuiir  t  -àx  a-nuf-  i  diz  (ims-  rbnaannisEfer  de  cette 
msniitnt  .jol  vi.  -sir  i  i^^*ar  ffisr  alâoiiâ-  hl  pfûyi  conTcnable 
.nraonii  Le  Tirnnwit  ie  innnmffUTwr  J  i^ésiitgBKr  est  Tena. 
K  ^xa  «BI&  jSite  th.  ul  iuu  imss  Itisr  smnûr  «fuiit»  ■■£  senre,  ou 
CKHEC  jsc  mum»  iara»-  ^in  !Iiia.  ibrrtH. 

LacsiciiK  Les:  t&âai»  tbt  B^m»  !ff  pm^  <h*  S  a  6  ginniines 
'  -i  TiitsM:  viirr  ^ Ik  mmmmf  le  liis- ^ranspiuuûei!  cul  «cdd.  Deux 
JHUPs-  i'  n^^amie.  'Hl  aase  m  ast  «irmBffir.  (ftpeaiont  la  soirée 
(ixL «soiiif  ;tiiir«  <ja  lies- diiiti^e  ixL  s^^surjnat  masMe de  terre, 
daaû  on.  'Àîtanfiii  jjl  clus-  îpnnitfr?  ^^^^  ^^  ^  istMLin^  pour  en 
lever  la»  dtavi^ns  par':i*i.e:»  iie  :tnn:?  ;.  on:  tnesape  la  racine 
dan*  rrni^  (îzagct;ir!on- £i^:ji  A->«r  . 


]?Iire _..  -L^ 

«iisdiîee    ..-^      :Q«^,rp 


On.  prmd  le  fcLis  di  li  jLmiJi  «neet  êtat^  et  on  la  re- 
pk|ce  îixunéiIû.;ar:zLeiit.  rLiss  Id  p:<i«  pré|:arë  eômme  il  a  été 
diu  A  cet  eôet.  on  &it  un  tros  2;i  ciiliett  du  sable  avec  une 
(aarcheUe,  on  éul;^  les  racines  ie  f  Iu.5  po:>sibIe,  puis  on  les 
recouvre  avec  du  saLIe  qu'on  tasse  ^nodérément,  et  on 
arro^  le  pied  de  la  plante  avec  40  grammes  d^eau  distillée. 

J»r5<)U^on  a  préparé  ainsi  huit  à  dix  pots,  on  les  porte 
dan»  un  lieu  abrité,  on  recouvre  cbaque  pot  avec  un  man- 
irliOfi  de  verre,  et  on  étend  sur  lies  mancbons  des  serviettes 
tr<Trnpé(;A  dansTeau.  La  première  nujt  se  passe  très-bien.  Le 
Irridrfnain  les  plantes  sont  aussi  fraîches,  aussi  vivaces  que 
la  vi^flln*  On  les  tient  ainsi  pendant  trois  ou  quatre  jours  à 
Vnhv'i  (lu  «olcil,  Cl  toujours  recouvertes  par  des  linges  mouil- 
h'tM.I/nction  du  soleil  leur  sciait  funeste.  S'il  aryive,  malgré 
l,(Mtt(!N  r.(î»  précautions j  que  quelques  feuilles  s'infléchissent, 
i)U  hm  nîlùvu 'au  moyen  d'un,  fétu  de  paille  qa'on  enfonce 
(Ittim  l(î  mh\(u  afin  que  le  pétiole  ne  se  fatigue  pas.  Presque 
KmjourM  IcK  ibuilles»  en  partie  fanées,  reprenn^^nt  et  se  ra- 


mumTiicoïnTtte  le  «q^tecle  la  piaiite.  DîMiii  la  soiVée  dttqua- 
Irîème  jour,  oji  choisit  les- pots  qui  qrû  Iç  rbeîlletir  aspect, 
et  OR  tes  imroduit  ^iàn^ia  cage  cpii  Venr  eât'destinëe:    ' 

Ou  loet  TaSpirateur  en  .marche.  L'expérience  est  coin-, 
meficee.       •         :    .  -, 

Les  premiers  Jours-  exigent  beaucoup'de  surveillance,  U 
faut  écarter  Tactipn  dti  soleil  non-seulement  au  moyen -de 
.ridéàtts .  tendus  au^essus  des  o^pparéîU,  m.aia  encore  au 
moyert  de  linges  qu'on  entretietH  mouilUs^  et^par  lesquels 
on  prévient  les  mauvais  effets,  d'une  trop  grande  ^lévatîtm 
de  températuî^ ;  même  lorsque  l'expérience  est  en  train  de-, 
puis  un-  niois  b«<leu:K>  il  faut  avoir  recours  à  ce  moyen  pen- 
dant, les  chaudes  journées  d'été;    * 

En  procédant  comme:  je  viens  de  lé  dire,  on  ne  man- 
que .pa^.  une  expériei^ .  sur  dix^  Depùis-l'aniiée  dernière)  • 
sut  vîngt-trojs  qua  j'ai  exécutées  un ç.çeide  s^  manqué. 

Au  lieu  d'^ttendfe  quatre  jours  avant  d'introduire  les 
plantes  dans  l'appareiî,  jon  peut  les  introduire  immédiate- 
ment après  le  repiquage  5  *mais  on  se  prive  alors  du  béné- 
fice de  dioisîr  celles  qui  ont  le  mieux  repris  5  dans  ce  cas  il 
faut  s'asU'eindre^  couvrir  pendant  plusieurs  jours  les  cages  . 
vitrées' ^ee  des  rideaux  mouillés. 

L  emploi  d'une  dissolutîpHr  hitrée  pour  laver  les  ra- 
.  cines  offre  de  grands  "avantages  et  ïv'à  aucun  inco.nvéniéût. 
Pour  saviJir  combien  les  .racines  de  chaque  plante  ont  pré« 
levé  d'azote,  j'ai  Th^bitude  déplacer  100  grammes  de  la 
dissolution  dans,  autant -de  Verres-  séparés  que  je  dois  re- 
piquer de  plantes.  Après  le  repiquage,  chaque  dissolution 
est  jetée  sur  un  flhre,  le  résidu. terreur  lavé  a  l'eau  distil- 
lée^ et  le  nîlfQde  la  dissolution  dosé  au  "moyen  Je  l'hydrp- 
gèdjB  sulfuré  et  de  la  c'haux'  sodée.  Là  moyenne  de  huit 
détermina tÎQns  s  est  élevée  à  o^%ooi5  d'azoCe  par  plante. 
L'expérience  réusdt  en'coré  en. repiquant  les  plantes  sans 
laver*  les •racineS'.^Alors  ohjse  borne  à  détacher  le  sable  qui 
y  est  adhérent  atec  un  pHiceau  de  blaireau. 


(  *o$) 
En.  opëicafrt  comité  je  tiens  de  le  àis^,  j'ai  obteni^^  .eh 
i8^56,  les  deux  résuhau  suivanls  : 
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.Tabacs  repiqoés... 


TABACS 

repiqnét 

dMsé«hét 

à  100?. 


0,^45 
0,29 


0,74 


Totalité  de  Tacote 


4kO*K. 


X),Pi9 
OyQia 


o,e3i 


5,7Z- 
5,85 


Récolte 


.11,62 


Totalité  de  razote. 


AMTrf. 


0,117 


o,a44 


Poids  dos  récoltes  formées  dans  U  cloche. .     ioS';88o 
Azote  trtré  de  l^ir o6'y2i3 
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Les  deux  cultures  avaient  lieu  dans  la  même  éloche,  elles 
ont  commencé  le  7  août  et  fini  le  5  octobre.    • 

En  i856,  j'ai  fait  les  deux  expériences  suivantes;  - 
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Tabac»  repiqués. 


.  TABACS 

repiqoés 

desséchés 

à  100*. 


0,62 
o,3o 
0,36 

0,^4 


1,71 


'Totalité  de  P'azote. 


AIZOTE. 


6,01$ 
O  010 

p,ooi> 
0,0*^6 


o,o53 


BiCOLTB  akssiCBÉi 
.    à  MO  degrés. 


6,96 
.4,65 

i,8t 


Récolte.  .*     23,27 

I 

Totalité  de  falote,'. 
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«r 

0,068 

o,o5| 
0,100 
o,t>i8 


9i?4o 


Poids  des  récoltes  focmées  dans  la  cloche..     21 6^,83 
Azote  tiré  de  l'air .../..       «§',187 
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L'expérience  a  commencé  le  la  juin  et  fitii  le  20  sep- 
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tembre.  A  (>artîr  du  20  août,  les  plantes  ont  plutôt  perdu 
que  gagné.  Les  feuilles  se  sont  étiolées,  et  celles  du  pied 
B°  3  se  sont  couvertes  de  moisissures.  Il  n^est  pas  douteux 
que  la  récolte  n'eût  été  plus  azotée  si  je  Tavais  faite  plu&tôt. 

Ainsi  yoilà  six  résultats  sur  lesquels  cinq  accusent  uu  ex* 
cédant  d'azote  qui  peut  allel*  jusqu'à  o^*^,  2 1 3 . 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  une  régularité  idéale. 

Pour  apprécier  toute  la  valeur  de  ces  résultats ,  il  faut 
les  rapprocher  de  ceux  obtenus  sur  le  blé.  Avec  le  blé  cul- 
tivé à  l'air  libre  dans  du  sable  calciné  sans  addition  d'aucune 
matière  azotée  (Expérience  I ,  page  177);  l'excédant  d'a- 
zote accusé  par  la  récoke  est  de  o^',o4o.  Cet  excédant  s'é- 
lève à  0^^090  lorsqu'on  ajoute  au  sable  o^'^,792  de  ni  ire 
(ExpÉRiEircE  J,  page  177)*  En  opérant  dans  un  pot  sem- 
blable avec  le  même  sable  et  la  même  eau ,  dans  un  appa- 
reil fermé,  dans  lequel  l'air  extérieur  ne  pénètre  qu'après 
avoir  subi  l'action  énergique  d'un  lavage  à  l'acide  sulfuri- 
que  et  au  bicarbonate  de  sQude,  l'excédant  d'azote  accusé 
par  un  seul  pot  peut  s'élever  jusqu'à  o^'',io8,  et  celui  de 
toute  l'expérience  •  à  0^^,2135  quelle  objection  peut-on 
élever  contre  ce  résultat  que  l'expérience  sur  le  blé  ne 
puisse  réfuter  aussitôt? 

J'ai  parlé  en  commençant  des  variations  auxquelles  les 
colzas  peuvent  donner  lieu.  Le  tabac  n'est  pas  nioins 
remarquable  sous  ce  rapport.  En  i85i,  un  pied  de  tabac 
pesant  oS%o84  a  produit  22^^43  de  récolte. 

En  i855  ,  un  pied  de  tabac  du  poids  de  o^^^^g  a  produit 
5^,85  de  récolte.  Ainsi  dans  un  cas  le  poids  de  la  récolte 
égale  280  fois  la  semence  et  dans  l'autre  cas  elle  ne  s'élève 
qu'à  98  fois. 

D'un  autre  côté,  la  récolte  de  i85i  contient  o^%73  d'a- 
zote pour  100,  et  celle  de  i855  2  pour  loo. 

Dans  un  cas,  l'absorption  de  l'azote  suit,  d'une  manière 
ascendante  et  progressive,  le  développement  des  plantes 
jusqu'au  terme  de  l'expérience;  dans  l'autre  cas,  l'absorp- 
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lion  de  l'azole  s'arrête  elle  clévclopi>emeïit  de  la  plante 
continue. 

L'expérience  de  i856  donne  lieu  à  des  i^emarques  non 
inoîhs  intéressantes. 

Du  1 2  juin  au  lo  juillet,  les  quatre  tabacs  n'ont  pas  pro- 
spéré du  tout ,  les  feuilles  étaient  étiolées.  Je  co«nmet]çais 
à  désespérer  du  résultat,  mais  à  partir  du  lo  juillet  les 
choses  ont  chaiTgé;  les  plantes  ont  reverdi ,  puis  elles  ont 
pris  un  développeinent  rapide  ,  et  finalement  l'une  d^elles 
s'est  élevée  jusqu'à  80  centimètres  de  hant.  En  1855,  aucune 
feiîille  ne  s'était  élioîée  5  en  i856,  elles  se  sont  totttes  flétries 
et  desséchées.  A  partir  du  20  août  elles  ont  plutôt  perdu 
que  gagné.  J'ai  voulu  cependant  prolonger  l'expétience 
jusqu'au  20  septembre. 

Que  signifient  ces  différences  et  quelle  pent  en  ^tre  la 
cause  ?  - 

Cette  fois  du  moins  je  puis  répondre  k  cette  question.. 
Tous  les  effets  que  je  viens  de  décrire  dépendent  de  la  tem* 
pérature. 

Entre  20  et  25  degrés,  le  tabac  prospîère.  Spn  développe- 
ment est  un  peu  lent,  maïs  il  est  continu.  Dans  ces  condi- 
tions la  plante  pousse  et  aucune  de  ses  fenillesne  se  flétrît. 
Au-dessous  de  25  degrés  la  végétation  est  plus  active.  Mais 
l'absorption  foliacée  ne  suffît  pas  à  la  formation  des  nou- 
velles feuilles  ^  il  y  a  résorption  des  feuilles  les  pins  an- 
ciennes, au  profit  des  nouvelles.  Entre  i5  et  20  degrés, 
les  tabacs  ne  prospèrent  plus  -,  les  feuilles  s'étiolent ,  le 
centre  reste  vert,  mais  la  plante  ne  pousse  pas  :  les  feuilles 
inférieures  se  flétrissent.  Une  plante  qui  est  dans  cet  état,.et 
qu'on  soumet  brusquement  à  une  température  de  35degrés, 
se  ranime.  Les  feuilles  inférieures  se  flétrissent  totttes,  et 
sur  celte  première  plante,  il  en  pousse  une  nouvelle,  char- 
gée de  feuilles  .d'un  beau  vert.  On  dirait  qu'une  nouvelle  * 
plante  a  été  implantée  sur  la  première. 

Je  dis  que  tous  ces  effets  sont  dus  à  là  températttre,  Du 
i^  juin  au  12  juillet,  la  végétation  est  stationnaire.   La 
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température  diurne  de  cette  période  est  en  moyenne  de 
19  degrés. 

A  partir  dii  la  juillet,  la  végétation  3e  ranime  :  la  tem- 
pérature monte  à  26  degrés^  a  partir  du  iSaoût,  elle  se 
ralentit:  la  température  descend  à  18  degrés  (1). 

On  comprend  d^avance  que  la 'marche  de  la  végétation 
doit  ii^uer  sur  la  composition  des  plantes.  Ainsi,  suivant 
que  les  plantes  ont  pris  leur  essor  immédiatement  après 
le  repiquage,  suivant  que  le  développement  a  été  continu 
et  gradué,  ou  brusque,  et  qu'il  a  éprouvé  plusieurs  inter- 
ruptions, la  nutrition  se  fait  ^ans  des  conditions  différentes, 
et  la  composition  des  plantes  doit  s'en  ressentir.  Dans  le 
sableealciné  ces  effets  sont  plus  tnancbés  que  dans  la  bonne 
terre ,  parce  que ,  dans  le  sable ,  il  faut  que  la  plante  tire 
tout  d'elle-même  ou  diC  l'atmosphère. 

Je  possède  en  ce  moment  huit  à  dix  pieds  de  tabac  sur 
lesquels  j'ai  reproduit  tous  les  efletsque  je  viens  de  décrire, 
en  les  plaçant  dans  des  serres  inégalement  chauffées. 

Je  le  répète ,  les  deux  expériences  sur  le  tabac ,  que  je 
viens  de  rapporter,  sont  pour  moi  à  l'abri  de  toute  criti- 
que, et  je  suis  sûr  que  quiconque  voudra  les  reprendre 
obtiendra  les  mêmes  résultats  que  moi,  s'il  cousent  à  se 
placer  dans  les  mêmes  conditions. 

(1)  M.  Pépin ,  l'habil«  directeur  des  cultures  au  Jardin  des  Planies ,  au- 
quel j^avuis  communiqué  les  observations  précédentes,  m^ccrivait  à  la  date 
du  5  aoât  : 

'((  -Lorsque  j'ous  l^avantage  de  vous  voir  au  Jardin  y  le  10  du  mois  de  juil* 
»  kt  dernier,  je  vous  ai  fait  remarquer  Tétat  dans  lequel  so  trouvaient  nos 
»  plantes  exotiques.  Les  espèces  herbacées  comme  les  ligneuses  no  lais>> 
1*  sftieai  voir  aucune  vé|fétation.  Les  plants  de  la  famille  des  Composées, 
»>  Solanées,  Labiées,  Liltacées  M-alvacécs  ,  Apocynées  ,  Légumineuses,  etc., 
M  ne  semblaient  pas  devoir  se  développer,  au  point  que  je  ne  comptais  pas 
»  sur  là  récolte  de  plus ieursi* espèces  annuelles;  mais  depuis  le  '23,  et  sur- 
n  tout  1«  a6  juillet,  elles  otit  complètement  changé  de  faciès,  au  point  que 
»  plnsieur&d^entre  elles  sont  en  fleurs,  et  d^autres  ont  prolongé  leur  tige 
»  de  plus  de  40  centimètres.  11  est  bon  de  vous  dire  qu'houes  ont  été  arro- 
»  sées  chaque  jour,  et  que,  grâce  à  la  chaleur,  cela  n''a  pas  peu  contribué  à 
»  cette  végétation  tropicale.  » 
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Autrefois,  pour  arroser  lesplanles*,  je  mebornaîs^â  faire 
plonger  les  pots  dans  une  nappe  d^eau',  aujourd'hui  je 
complète  cette  disposition  et  plaçant,  au  centre  de  la  clo- 
che, une  pomme  d'arrosoir  dont  le  tujaa  d'alimentation 
communique  avec  rexlérîeur,  et  par  lequel,  au  moyen 
d'une  seringue,  on  peut  injecter  de  Teau  distillée  sons 
forme  de  pluie. 

Enfin,  d'une  manière  générale,  il  vaut  mieux  opérèp 
sur  des  tabacs  qui  pèsent  moins  de  6  grammes  que  sur  des 
tabacs  qui  pèsent  plus;  Texpérience  réussit  mieu-x,et,  à 
égalité  (le  récolte,  le  résultat  est  plus  avantageux.  En  effet, 
si  la  récolte  pèse  lo  grammes  et  le  tabac  repiqué  i  gramme 
(le  tout  supposé  sec),  la  récolte  égale  dix  fois  la  semence, 
et  au  contraire  cent  fois  si  ïe  tabac  repiqué  ne  pèse  que 
08*', I.  Or,  un  tabac  qui  pèse  o^*^;!  peut  produire  autant 
qu'un  labae  qui  pèse  i  gramme,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre en  comparant  les  résultats  rapportés  plus- haut. 


On  le  voit,  à  mesure  que  les  expériences  se  multiplient  ^ 
nos  premières  conclusions  se  raffermissent.  Ce  n'est  plus 
par  un  seul  mode  d'expérinientatiDn  qu'on  peut  reconnaître 
aujourd'hui  la  réalité  d'un^  absorption  d'azote,  mais  par 
trois  modes  différents  :  soit  qu'on  opère  dans  un  apps^reil 
fermé  qui  met  les  plantes  à  Tabrî  de  tout  principe  azoté 
autre  que  l'azote  gazeux-,  soit  qu'on  opère  à  Fair  libre 
avec  le  secours  du  nitre,  l'expérience  accuse  toujours  un 
excédant  d'azote  qu'ime  absorption  directe  de  l'azote  ga- 
zeux peut  seule  expliquer.  Et  si,  comme  confirmation  de 
ce  résultat,  nous  invoquons  le  tétnoignage  de  phénonièneS' 
naturels,  leur  réponse,  conforme  à  nos  déductions ,  atteste 
l'exaclilude  de  nos  expériences.  Toule  question  théorique 
mise  de  côté,  personne  ne  peut  contester  que  le  règne  végétal 
ne  lire  de  l'atmosphère  des  quantités  considérables  d'azote. 
Ycnt-on  que  celle  absorption  se  fasse  aux  dépens  des  traces 
d'ammoniaque  répandues  dans  l'air?  Je  he  concède  volon- 
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ders;  mais  alors  je  demande  pourquoi  les  expériences 
qu'on  m'oppose  fournissent  toujours  des  résultats  négatifs? 
pourquoi  laction  qu'on  attribue  à  Tammoniaque  contenue 
dans  l'air  ne  se  fait  pas  sentir  sur  les  plantes  de  ces  expé- 
rîeuces ?  Veut-on  que  les  expériQnces  soient  concluantes? 
Alors  ye^  demande  d'où  vient  l'excédant  d'azote  que,  de 
l'aveu  de  tout  le  monde  les  plantes  cultivées  dans  nos 
champs  tirent  de  Fair?  Pour  moi ,  je  ne  vois  pas  le  moyen 
de  sortir  de  ce  dilemme. 

'  On  l'a  tenté  cependant^  et  pour  cela  ou  a  dit  :  Nous  conr 
venons  que  l'air  contient  trop  peu  d'ammoniaque  pour  que 
ce  gaz  agisse  par  une  absorption  immédiate  et  directe.  Aussi 
n'est-ce  point  ainsi  que  les  choses  se  passent.  Pour  agir,  il 
faut  que  l'ammoniaque  soit  préalablement  dissoute  par  l'eau 
de  la  pluie  ;  et  une  des  fonctions  Jes  plus  importantes  de  ce 
météore,  c'est  précisément  de  condenser  au  profit  des  plantes 
l'ammoniaque  répandue  dans  l'air* 

A  cela  nous  répondrons  :  En  Alsace,  un  hectare  de  terre 
cultivée  en  topinambours  produit  chaque  année  !2644^  kilo- 
grammes de  tubercules  et  i4ioo  kilogrammes  de  tiges  li- 
gneuses, l'analyse  accuse  dans  cett^  récolte  43  kilogrammes 
d'azote  de  plus  que  dans  le  fumier  pour  l'obtenir.  D'un 
autre  coté^  aux  environs  de  Strasbourg ,  il  tombe  dans  le 
cours  d^une  année  680  millimètres  de  pluie ,  laquelle  con- 
tient en  nloyenneoS'')00o52  d'ammoniaque  par  litre,  ce  qui 
porte  la  quantité  d'ammoniaque  qui  tombe  sur  un  hectare 
par  l'eau  de  la  pluie  à  3^^S54o,  soit  2*^*^92  d'àzole.  Ainsi 
donc,  même  en  supposant  que  la  totalité  de  l'ammoniaque 
contenue  dans  Teaùde  pluie  soit  absorbée  par  les  topinam- 
l>ours,  on  «ne  peut  expliquer  à  son  aide  les  43  kilogrammes 
d'azote  accusés  par  la  récolte. 

Pour  lever  cette  nouvelle  difficulté,  on  a  dit  :  L'air  ne 
contieiit  pas  seulement  de  l'ammoniaque  ,  il  contient  aussi 
des  nitrates  formés  par  le  jeu  des  actions^ électriques  qui  se 
produisent  dans  ralmosphère:  Adnvettons  celle  supposition 
nouvelle.  D'après  M-  Filhol ,. l'eau  de  pluie  coulienjL  en. 
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moyenne  o<5*",qoo5  d*azote  par  litre.  Aux  a*"S9a  d^azote 
fournis  par  Tammôniaque,  ajoutons  donc  encore  3  kilo* 
grammes  pour  les  nitrates,  total  âkilogrammes,  en  sommes- 
nous  plus  avancés?  Mais  nous  irous  plus  loin.  Nous  admetr* 
Irons  que  la  pluie  déverse  chaque  année  sur  le  sol  les 
43  kilogrammes  d'azole  fixé  par  le  topinambour  :  la  suppo- 
sition sera  encore  insuffisante.  En  effet,  lorsque  nous  disons 
que  les  topinambours  ont  tiré  4^  kilogrammes  d^azote  de 
Fatmosphère,  nous  admettons  implicitenlent  que  la  totalité 
de  Tazote  du  fumier  a  été  absorbée  par  les  plantes.  Mais 
cette  supposition  est  une  hypothèse^ qui  est  démentie  par 
les  faits,  car  nous  savons  que  le  fumier  perd  une  partie 
notable  de  son  azote  sans  profit  pour  les  plantes ,  que  cette 
perte  se  fait  à  Tétat  d'azote  gazeux  et  à  Tétat  d'ammoniaque. 
Nous  savons  de  plus  qu'une  autre  partie  de  fumier  reste 
dans  le  sol ,  h  l'état  de  résidu  non  décomposé.  Il  résulte 
donc  de  là  qu'une  fraction  seulement  de  F  azote  du  fumier 
a  servi  à  la  nature  des  plaotes  :  mais  si  nous  ne  pouvions 
expliquer  l'excédant  de  Fazote  des  récoltes,  en  admeUanl 
Tabso^ptioB  totale  de  l'azote  du  fumier,  comment  l'expli- 
querons-nous,  lorsqu'il  nous  est  démontré  que  l'absorp- 
tion n'a  été  que  partielle? 

'Reconnaissons-le  donc,. les  phénomènes  naturels,  d*ac- 
cordsur  ce  point  avec  nos  expériences^  attestent  un  excé- 
dant d'azote,  qu'une  assimilation  immédiate  et  directe  de 
ce  gaz  peut  seule  expliquer.  Mais,  si  nous  ne  pouvons  Con- 
tester la  réalité  de  cette  assimilation,  pouvons-nous  presn 
sentir  le  jeu  des  réactipns  qui  la  déterm^înent?  Pour  mon 
compte ,  voici  comment  le  mécanisme  de  cette  absorption 
se  présente  à  mon  esprit. 

.  L'azote  est  dépourvu  de  toute  aflGnité  active  ou  sponta- 
née5  cependant,  dans  Tétat  où  l'air  le  contient,  il  peut 
former  plusieurs  combinaisons  énergiques.  En  présence  de 
l'hydrogène  à  l'état  naissant,  il  donne  lieu  à  une  formation 
d'ammonîaquc^  si  on  substitue  a.  l"hydrogpne  naissant  de- 
l'oxygène  ozonisé,  il  se  forme  de  l'acide  nitrique. 
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D'un  auire  côté,  les  plantes  absorbisnt  et  décomposent 
l^acide  carbonique  de  Tair  ;  chaque  feuille  est  le  siège  d'une 
production  presque  incessante  d'oxygène  et  de  carbone  a 
l'état  narssaat;  pourquoi  l'azote  que  la  sève  fait  affluer 
vers  les  feuilles  ne  se  combiuerait-il  pas  avec  ces  deux  corps, 
lorsque  nous  voyons  l^azote  se  combiner  avec  l'oxygèlie 
naissant  que  les  feuilles  dégagent  pour  foriuer  de  l'acide 
azotique  (  de  hjock  )  ? 

A  ce  premier  fait,  nous  devons  en  ajouter  un  autre.  La 
sève  de  certains  champignons  jouit  de  la  propriété  d'ozo- 
niser l'oxygène  de  l'air,  et  jusqu'à  présent  rien  ne  prouve 
que  ce  fait  ne  soit  pas  plus  général  qu'on  ne  le  suj^ose  y  mais 
en  nous  bornant  aux  champignons,  est-il  probable  que  l'a- 
zote dissous  dans  la  sève  de  ces  végétaux  ne. subit  aucune 
action  d^  la  part  de  Toxygène  ozionisé  avec  lequel  il  est 
mêlé,  lorsque  nous  savons  que  cette  sève  contient  des  al- 
calis, et  traverse  des  tissus  dont  Tétat  de  porosité  dépasse 
celui  de  la  mousse  de  platine  si  apte  cependant  à  favoriser 
les  combinaisons?  •     . 

A  côté  da  fait  incontestable  d'une  assimilation  directe 
de  r azote  à  l'état  gazeux ,  la  science  nous  p0re  donc,  sans 
sortir  des  lois  les  mieux  établies  de  l'affinité,  les  moyens 
de  la  comprendre  et  de  l'expliquer  ;  mais  l'explication  que 
nous  proposons  fiil-elle  insuffisante  ou  même  erronée,  cela 
ne  changei:ait  rien  aux  résultats  des  expériences  rapportées 
dans  ce  Mémoire,  qui,  toutes,  accusent  un  excédant  d'azote, 
que  ni  l'ammoniaque  de  l'air,  ni  la  supposition  inadmis- 
sible d'une  nitrification  spontanée,  ne  peuvent  expliquer. 

Comme  conclusion  de  tout  ce  qui  précède ,  je  me  résume 
dans  les  propositions  suivantes  : 

1°,  Les  plantes  assimilent  Vazote  gazeux  ;  on  peut  prou- 
ver  cette  assimilation  de  trois  manières  différentes  : 
.  a.  Par  la  culture  de  certaines  plantes  dans  un  sol  pur  de 
toute  substance  azotée,  et  dans  une  atmosphère  artificielle, 
privée  de  toute  ammoniaque  et  de  tous  corpuscules  étran- 
gers. ' 
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b.  En  cultivant  à  Taîr  libre  le  colza  et  le  blé,  avec  ou 
sans  le  secours  du  nître. 

c.  En  substituant  au  nitre  un  engrais  azoté. 

2^.  Les  nitrates  agissent  par  Tazote  de  leur  aeide.  L^ab- 
sorptionde  ces  sels  est  immédiate  et  directe. 

3^.  A  égalité  d'azote  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux. 

4^.  Toute  matière  de  nature  organique  qui  est  en  voie 
de  décomposition  perd  une  partie  de  son  azote  à  l'état  d'a- 
zote gazeux: 

P. S,  Ainsi ,  les  conclusions  de  ces  nouvelles  Recherches 
diffèrent  de  celles  de  nos  premiers  travaux,  en  ce  que,  à 
l'origirie,  je  m'étais  borné  à  constater  que  les  plantes  ab- 
sorbent une  certaine  quantité  d'azote  dont  Fammouiaque 
de  l'air  ne  peut  pas  rendre  compte,  tandis [qu'aujourd'hni- 
j'ajoute  que  c'est  à  l'état  d^azote  gazeux  que  cette  absorp- 
tion a  lieu. 

L'espace  dont  je  pouvais  disposer  ne  m'a  pas  permis  de 
rapporter  les  éléments  numériques  de.  mes  nouvelles  re- 
cherches -,  on  les  trouvera ,  ainsi  que  les  dessins'  photogra- 
phiques de  chaque  expérience,  dans'  un  volume  qui  pa- 
raîtra d'Ici  à  peu  dé  jours.     - 


lËMOW  SUR  LA  CmWfi  PUBLiS  A  llTRANGEB. 

Extraits  par  M.  Adolphe  TVURTZ. 


Sur  «pielquefl  produits  d'oxydation  de  l' Alcool ,,  par  Bi.  B.  Debus  (i). 

D'après  Berzeli US  l'éther  nitreux  se  décompose  en  pré- 
sence de  l'eau,  del'eau  de  chaux  ou  d'une  solution  de  sul- 
fate ferreux,  en  acide  malique ,  en  bioxjde  d'azote  et  en 
d'autres  produits.  Ce  fait,  qui  se  trouve  répété  dans  les 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  C ,  page  i  (oourelle  série > 
tomeXXïV). 
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Traites  de  Chimie  depuis  cinquante  ans^  n'a  pas  pu  être 
vérifie  par  rexpérience.  Mais  lorsqu'on  examine  le  liquide 
acide  dont  on  a  séparé  Téther  nitreux  par  le  procédé  de 
Blaek  ^  on  y  trouve  une  certaine  quantité  d'un  acide  nou- 
veau qui  peut  être  envisagé  comme  un  produit  d'oxydation 
de  l'alcool  et  que  j'appelle  acide  gfycoaylique.  On  l'obtient 
de  la  manière  suivante  :       * 

On  verse  dans  un  flacon  étroit  et  baut  successivement 
220  grammes  d'alcool  à  80  pour  100,  100  grammes  d'eau 
et  200  grammes  d'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  que 
les  couches  des  trois  liquides  ne  se  mêleni  pas.  On  a'ban- 
donne  le  tout  à  l^i-^même  penflant  six  à  huit  jours  à  une 
température  de  20  à  22  degrés.  Au  bout  de  ce  temps,  le 
dégagement  de  gaz  qui  se  produit  dans  les  premiers  jours  a  . 
cessé  et  les  liquides  se  sont  mélangés.  On  y  trouve  de  Tacide 
nitrique,  de  l'acide  formique,  de  l'acide  acétique,  de  l'a- 
cide glycolfque  ,  des  éthers  composés ,  des  aldéhydes  et  le 
nouvel  acide. Quanta  Téther  nitreux,  il  s'est  dégagé  entiè- 
rement, la  température  à  laquelle  le  mélange  a  été  exposé 
étant  supérieure  au  point  d'ébuUition  de  cet  éther. 

Le  liquide  acide  est  évaporé  au  bain  marie  parportionsde 
20  a  3or  grammes,  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Les  résidus 
dissous  dans  l'eau  sont  réunis  et  la  liqueur  est  neutralisée 
par  la  craie.  La- solution  neutre  est  mélangée  avec  son  vo- 
lume d'alcool  qui  précipite  des  sels  de  chaux  en  abondance. 
Ce  précipité  est  recueilli  sur  un  linge,  exprimé  et  épuisé  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  bouillante  \  les  liqueurs 
aqueuses ,  abandonnées  à  elles-mêmes ,  laissent  déposer  aU 
bout  de  quelques  heures  des  cristaux  de  glycoxylatè  de 
chaux.  L'eau  mère  en  fournit  une  nouvelle  quantité*  par 
l'évaporation.  Les  dernières  ejjux  mères  renferment  du  gly- 
colate  de  chaux. 

Glycoaylale  de  chaux,  C*H*CaO*.  —  Ce  sel  cristal- 
lisa en  prismes  durs,  qui  ne  perdent  rien  de  leur  poids 
lorsqu'on  les  chauffe  de  160  à  X70  degrés.  A  180  degrés,  il 
perd  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  reste  du  carbo- 


(  "8  ; 

na te;  de Toxalateet  duglycoUte de  chaux»  méUiigésà  une  ma- 
tière résineuse»  Chauffé  sur  une  lame^de  platine,  il  répand 
Todeur  du  sucre  qui  brûle,  et  laisse  un  résidu  de  carbonate 
de  chaux,  i  partie  de  ce  sel  exige  à  8  degrés  1 77  parties 
d'eau  pour  se  dissoudre.  Cette  solution,  que  Ton  peut  faire 
bouillir  pendant  longtemps  sans  qu'elle  se  décompose,  est 
précipitée  par  Talcool  et  possède  d'ailleurs  les  caractères 
suivants  : 

Elle  n'est  précipitée  ni  par  le  nitratie  de  baryte,  ni  par  le 
chlorure  de  cuivre,  ni  par  le  nitrate  d'argent.  A  chaud,  elle 
rédiiit  ce  dernier  réactif  en  donnant  un  enduit  miroitant 
d  argent.  L'acétate  de  plomfc  y  produit  un  précipité  cris* 
tallin,  qui  se  dissout  facilement  dans  Tacide  acétique.  L'eau 
de  chaux  y  forme  un  précipité  floconneux  ]  Tacide  oxalique 
en  précipite  complètement  la  chaux. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  chaiix  à  une  solution  de 
glycoxylate  de  chaux,  il  se  foripe  à  froid  un  abondant  pré- 
cipité, qui  €$onsti4:ue  un  sel  basique.  Ce  préci|)ité  se  décom- 
pose lentement  à  froid  et  rapidement  par  l'ébuUition,  en 
fermant  de  Toxalate  de  chaux  et  du-glycolale  de  chaux. 

2OH'Ca0«-hCaH0'  =  OCa'0«  +  C<ffCaO«  -h  4HO. 

Glycoxylaie  Ue  Oxalaïc  Glycolale 

chaux.  de  chaux.  de  chaux. 

On  a  obtenu  quelquefois  le  glycoxylate  de  chaux  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  très-minces  qui  offraient  avec 
l'eau  mère  interposée  Tapparence  d'une  gelée.  Ces  cristaux 
ont  la  même  composition  que  les  prismes  qui  ont  été  dé* 
crîts. 

D'ans  la  préparation  du  glycoxylate  de  chaux,  on  obtient 
par  le  traitement  des  eaux  mères  un  sel  double  de  glycolato 
et  de  glycoxylate  de  chaux ^  qui  rçnferme 

C*  H»  Ca  0»  4- aC*  H»  Ca  0« -t- aHO;  . 

Acide  glyçoxylique,  C*  H*0^.  —  Pour  obtenir  cet  acul«, 
on  décompose  la  solution  du  sel  do  chaux  par  l'acide  oxa* 
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lîque  et  on  évapore  dans  le  vide  la  solution  filtrée.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  sirupeux ,  épais  et  faiblement  coloré 
en  jaiftue.  C'est  Tacite  gljcoxylique.  U  se  dissout  dans  l'eau 
avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  une  liqueur  acide 
qui  décompose  les  carbohates  alcalins*  avec  effervescence. 
L'oxyde  d'argent  s'y  dissout  en  partie,  tandis  qu'une  autre 
portion  est  réduite. 

Lorsqu'on  cbaufFe  dans. une  cornue  à  loo  degrés  une  so- 
lution d'aciije  glycoxylique,  il  passe  d'abord  de  l'eau  et  en- 
suite une  solution  d'acide  glycoxylique  non  décomposé. 
L'acide  sirupeux,  chauffé  dans  un  tube  bouché,  entre  en 
ébullition  et  se  volatilise  en  laissant  un  léger  résidu  noir.  ' 

Le  gfycoXylaie  de  potasse  C*  H'  KO*  s'obtient  en  sa- 
turant presque  entièrement  l'acide  glycoxylique  avec  du 
carbonate  de  potasse  et  en  évaporant  la  solution  encore 
acide  dans  le  vid«.  A  un  certain  degré  de  concentration,  on 
la'précipite  par  l'alcool.  Il  s'en  sépare  une  couche  oléagi- 
neuse  qui  finit  par  se  concréter  en  une  masse  cristalline 
de  glycoxylate  de  potasse.  Ce  sel  est  d^iquescent. 

he^,glycoxylat^  d*- ammoniaque^  préparé  par  double  dé- 
composition avec  le  glycoxylate  de  chaux  et  l'oxalaie  d'am- 
moniaque, cristallise  en  croûtes  dures   formées  par   des 
,  agglomérations  d'aiguilles  concentriques. 

Lorsqu'on  précipite  la  solution  de  glycoxylate  de  chaux 
par  l'acétate -de  plomb,  il  se. forme  un  sel  de  plomb  qui 
renferme  2  équivalents  de  plomb  et  dont  la  composition: 
s'exprime  par  la  formule 

C*H'Pb'0% 

Ce  fait  semble  indiquer  que  l'acide  glycoxylique  est  bî- 
basique.  *     , 

La  formation  de  l'acide  glycoUque  et  de  l'acide  glycoxy- 
liqife  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool  peut  être 
interprétée  à  l'aide  des  équations  suivantes  : 

C<H«0=-h  2Az0*=CH*0°-H2H0  H-  2  AzO'> 

Ac.  glycoIlqujG. 
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ou 

G*  H«0^+  3  AzO'  =  C^H*0*  -+-  aHO  4-  3AaO*; 

Ac.  [vlycoxytiquo.' 

e  H^  o» -h  o»  =  e*  H*  o». 

Ac.  glycoliquc.       Ac»  glycoxylique. 

L'acide'  glycoxyliqiie  est  isoniérique  avec  Tacide  formi- 
que.  Il  renferpie  deux  fois  pîus  d'pxygèue  que  Tacide  acé- 
tique. 

Le  glycoxylate  de  cliaux  calciné  sur  une  lame  de  platine 
exhale  l'odeur  du  sucre  qui  brûle.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  pi:ésentc  l'aspect  et  quelques  propriétés  du  tartrate 
de  chaux.  Ces- faits  semblent  indiquer  qu^il  exi^ste  certaines 
relations  entre  l'acide  glycoxylique  et  l'acide  târtriqfue.  On 
pourrait  exprimer  ces  relations  par  les  formules  : 

Acide  glycoxylique.  .     J    ^^^    ^,?, 
Acide  tartrique. ....     5  ' 

■  »  .        ■ 

.  Ce  rapprochement  est  d'ailleurs  confirmé  par  les  réac- 
tions suivantes  qui  établissent  une  sorte  de  filiation  entre 
l'à'cide  tartrique  et  l'acide  glycoxylique. 

L'acide  tarlronTqué  ou  pyrotartrique  se, transforme  par 
l'action  de  la  chaleur  en  glycolide,  qui  elle-même  se  con- 
vertit en  acide  glycoljque  en  absorbant  de  l'eau.  L'acide 
glycoxylique  lui-même  résulte  de  l'oxydation  de  l'acide 
glycolique. 

C«H«0>»  —  :îCO' —  2H0  =  C«H' OS 

Ac.  larlroniquc.  Glycolide. 

eH?0<  H-2H0=C*H<0% 

Glycolide.  .  Ac.  glycolrqtie.  * 

_.  _  -         À 

Ac.  fjlycoliqiie.       Ac.  glycoxylique. 
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HÉMOIRES  SUR  M  PPWE  PURLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 
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Mémoire  tiir  les  axes  me^noétiquet  des  orUteux  et  leur  relation  avec 
la  fonae  crittalline  et  les  axes  optiques  ; 

par  MM.  Plflclcer  et  Béer  (i). 

Il  a  ëlé  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physi- 
que^ S'' série,  l.  XXIX,  page  129,  i856,  une  traduction  d'un 
Mémoire  de  M.  Plùcker  su.r  le  magnétisme  et  le  diamagné- 
tisme^  qui  contient  un  résumé  des  premières  observations 
de  ce  physicien  sur  la  manière  dont  se  cotnportent  les  corps 
cristallisés  lorsqu'ils  sont  placés  entre  les  pôles  d'un  ai- 
mant. Nous  avons  inséré  nous-mêrae  dans  ces  Annales  [i) 
des  extraits  des  Fecberches  de  MM.  Tyndali  et  Knoblaucli 
sur  la  question*,  il  nous  parait  utile  aujourd'hui  de  compléter 
ces  divers  documents  par  l'analyse  succincte  d'un  Mémoire 
de  MM.  Plûcker  et  Béer,  qui  est  déjà  un  peu  ancien ,  mais 
qui  contient  un  grand  nombre  d'observations  sur  des  cris- 
taux extrêmement  variés. 

Dans  ses  premiers  Mémoires ,  M.  Plûcker  s'était  borné  à 
représenter  les  phénomènes  en  disant  que  tout  se  passait 
comme  si  l'axe  optique  des  cristaux  positifs  était  attiré  et 
r  axe  optique  d.es  cristaux .  négatifs  repoussé  par  les  ai- 
mants, sans  attribuer  d'ailleurs  aucune  réalité  à  cette 
attraction    ou  répulsion  apparente.  Des  réflexions   ulté- 


(1)  Poggeniorjf's  Annalcn,to'me  LXXXI,  page  iiSj  et  t.  LXXXll ,  p.  42 
(années  1 85o  ol  i ^5 1  ). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXVI,  page  S^S» 
et  lomo  XXXVII,  page  76. 


(  "4  ) 

J>âraU  repoussé,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  plans  de 
clivage  tendent  à  se  placer  parallèlement  à  Ja  ligne  des 
pôles.  '       , 

Molybdate  de  plomb,  —  Portement  diamagnétique. 
Double  réfraction  nëgjalive;  l'aie  optique  parait  re- 
poussé. 

Idocrase.  —  Fortement  magnétique.  Dotible  réfraction 
négative  5  Taxe  optique  paraît  repoussé. 

jirséntate  de  potasse,  —  Diamagné tique.  Double  ré- 
fraction négative.  Aucune  action  magnécristalline. 

Zircom  — Diamagnétique  lorsqu'il  est  pur.  Double  ré- 
fraction positive  5  l'axe  optique  parait  attiré. 

Prussiate  jaune  de  potasse,  —  Diamagnétique.  Double 
rétraction  positive.  Aucune  action  magnécristalline. ~' 

Acétate  double^  de  chaux  et  de  cuistre.  —  Magn.étique 
(probablement  par  suite  d'impureté).  Double  infraction 
positive  ;  Taxe  optique  parait  attiré- 

Uranite.  —  Magnétique.  Double  réfraction  négative. 
Clivage  irès-mai^qUé  perpendiculaire  .à  l'axe  ,  l'axe  paraît 
repoussé  (i). 

Scapolithe,  — •  Phénomènes  très-peu  marqués,  et  varia- 
bles d'un  échantillon  à  l'autre. 

MellUe.  — Diamagnétique.  Double  réfraction  négative; 
l'axe  optique  paraît  attiré. 

IL  —  Cristaux  à  peux  axes. 

A.  —  Sj'stème  rhombique.  » 

Les  phénomènes  que  présentent  les  cristaux  à  deux  axes 
sont  beaucoup  plus  complexes  que  ceux  des  .cristaux  à  un 
axe  et  ne  peuvent,  en  général,  se  représenter  par  la  répul- 


(i)  Ce  résultat  parait  devoir  s''expliquer  comme  dans  le  cas  de  l'*arsenic. 
Le  magnétisme  était  dû  probablement  à  la  présence  d^oxyde  de  ^r  mécani- 
c]\)ement  interposé. 
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si  on  ou  raUrnction  d'une  ligne  fictive.  Il  est  nëcess^iire  de 
considérer  deux  ligne»  de  ce  gçnre,  inclinées  Tune  sur 
l'autre ,  et  (dont  le  plan  est  toujours  une  des  sections  princi- 
pales du  cristal  dans  le  cas  du  système  rhombique.  Pour 
étudier  complètement  le  phénomène,  on  suspend  successi- 
vement le  cristal  suivant  se^  trois  axe^  cristallographîques^ 
et  on  examine  comment  l'influence  de  la  forme  cristalline 
modifie  Tinfluence  des  dimensions  perpendiculaires  à  Taxe 
de  suspension.il  arrive  en  général  que  les  phénomènes 
peuvent  se  représenter  également  bien  a  l'aide  de  deux  axes 
attractifs  et  de  deux  axes  répulsifs  situés  dans  deux  plans 
rectangulaires.  Pour  choisir  entre  ces  deux  modes  de  r^ 
présentation ,  on  taille  dans  le  cristal  une  plaqué  inclinée 
sur  les  axes^  on  la  suspend  de  manière  que  son  plan  soit 
vertical,  et  on  examine  comment  varie  la  position  d'équili-  . 
bre  lorsqu'on  fait  tourner  la  plaque  dans  son  propre  plan. 
.Après  cette  épreuve,  il  ne  reste  jamaî;»  d'ambiguïté. 

Acide  citrique,  -^  Diamagnétiqiie.  Double  réfraction  po- 
sitive. Lés  deux  axes  magnétiques  sont  dans  le  plan  des  axes 
optiques^  ontJa  même  ligne  moyenne  et  sont  repoussés. 

Arragonke.  —  Diamagnétique.  Les  deux  axes  magné^ 
tiques  sont  dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  des  axes 
optiques ,  ont.la  même  ligne  moyenne  que  les  axes  optiques 
et  sont  repoussés. 

«Se/ rfe  ^e«^«efte.-^  Diamagnétîtjue.  Double  réfraction 
positive.  Les  deux  axés  magnétiques  sont  très-voisins  Tun 
de  l'autre  et  situés  dans  un  plan' perpendiculaire  à  celui  dès 
axés  optiques  et  leur  ligue  moyenne  est  perpendiculaire  à 
celle  des  axes  optiques,  lls.sont  d'ailleurs  attirés. 

Anhydnte. —  Diamagnétique.  Double  réfraction  posi-  - 
tive.  Les  deux  ax^s  magnétiques  sont  dans  un  plan  perpen- 
diculaire au  plan  d(is  axes  optiques,  ont  une  ligne  moyenne- 
perpendiculaire,  à  la  ligne  moyenne  des  axes  optiques  ot 
sont  repoussés. 

Knn.  de  Ghim,  et  de  Phyt.,  '>«  Héri«,  t.  XLïX    (Février  i85:.}  l5 
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Top^aze,  - —  Diàmagnétique.  Doubla  réfraction  positive. 
Aucune  acllon  magnécristalline  sensible.; 

Staurotide^  —  Magn^ique.  -Double  réfraction,  positive. 
Les  deux  axes  magnétiques  sont  très-voisins  et  situes  dan» 
un  plan  pe)*pendiculaire  à  celai  des  axes  optiques ,  et  leur 
ligne  moyenne  est  perpendiculaire  à  ceUe  des  axes  opti- 
ques. Us  sont  d'ailleurs  attirés.' 

Sulfate  de  nickel.  —  Magnétique,.  Double  réfraction  po- 
sitive. Les^xes  magnétiques  sont  dans  uii  plan  perpendi- 
culaire k  celui  des  axes  optiques ,  mais  ils  ont  la  même  ligne 
moyenne^;  Us  sont  attirés. 

-  Sulfate  de  zinc.  —  Diàmagnétique.  Double  réfraction 
positive.  Les  axes  magnétiques  sont  attirés ,  situés  dans  un 
plan  perpendiculaire  à  celui  des  axes  optiques  et  ont  une 
ligne  nioyenne  perpendiculaire  à  celle  des  axes  optiques. 
•  Sulfate  de  magnésie,  —  Un  seul  axe  magnétique  per- 
pendiculaire au  clivage  principal  et  attiré.  ^  . 
Chromate  de  magnés^.  —  Aucune  actioa  magnécristal- 
line sensible. 

Sulfate  dépotasse^  —  Diàmagnétique.  Double  réfractîoB 
positive.  Aucune  action  magnécristalline  sensible. 

B.  ' —  Système  mônoclinoédnque» 

On  sait  que  Jans  ce  système  l'un  des  axes  estperpendi- 
culaire  sur,  le  plan  des  deux  autres,  et  que  le  plan  qui  con- 
tient ces  deux  derniers  est  le  seul  plan  de  symétrie  con^pa- 
tible  avec  les  formes  cristallines.  Dans  ces  cristaux,  les  axes 
optiques,  peuvent  se  trouver  dans  le  plan  de  symétrie  ou 
dans  un  plan  perpendiculaire.    : 

Le  premier  cas  est  celui  des  cristaux  suivants  : 
-    SulfMe  de  fer.  -—  Magnétique.  Axes  optiques  perpen- 
diculaires l'un  sur  l'autre..  Un  seul  axe  magnétique  qui 
coïncide  avec  l'axe  de  plus  grande  élasticité  optique  et  qni 
est  attiré. 
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Acide  succinique.  —  Diamagnélique.  Axes  optiques  à 
90  degrés  T un 'sur  Tautre.  Un  seul  axé  magaétîque  qui 
coïncide  avec^l'axe  de  phis  grande  élasticité  optique  et  qui 
est  attiré.  '        *. 

Prussiate  rouge  de  potasse. — Magnétique.  Double  ré- 
fraction positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  et  sont  repoussés. 

Diopside,  —  Fortement  magnétique  ^t  possédant  une 
grande  force  coei  ci tive.  Double  réfraction  positive.  Les 
deux  axes  magnétiques  sont  situés  dans  ie  plan  des  axes 
optiques,  ont  la  même  ligne, moyenne  et  sont  repousses.-  . 

Acétate  de  cmv^re.  —  Magnétique  par  suite  d'impureté. 
Double  rCfraction  positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont 
dans  un  plan  perpendicukiire  au  plan  de  symétrie ,  mais 
leur  ligne  moyenne  est  dans  le  •  plan  de  symétrie  ;  ils  sont 
.repoussés. 

Acétate  de  plomb.  — Diamagnétique.  Double  réfraction 
positive. 

Dans  les  cristaux  qui  suivent,  le  plan  des  axes  optiques 
est  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie^  et  peut  varier 
d'une  couleur  à  l'autre.  La  ligne  moyenne  est  dans  le  plan' 
de  symétrie  ou  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie. 

Hyposulfite  de  soudé.  —  Diamagnétique.  Double  ré- 
fraction positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont  situés 
dans  le  plan  de  symétrie  et  sont  attirés. 

Borax.  —  Diamagnétique,  Double  réfraction  négative. 
La  ligne  moyenne  est  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie. 
Un  seul  axe  magnétique  qui  /coïncide  avec  Taxe  de  plus  pe- 
tite .élasticité  optique  et  qui  est  attiré. 

Acétate  de  soude.  -. —  Diamagnétique.  Double  réfraction 
négative.  Un  ou  deux  axes  magnétiques  (M.  Plûcker  n'a 
pas  décidé  la  question)  qui  sont  repoussés. 

i5. 


, 
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C.  ■ —  Système  triclinoédrique. 

On  sait  que  dan  s  ce  système  la  position  des  axes  optiques 
n'a  plus  de  rapport  avec  la  forme  cristalline. 

Disthène.  —  Magnétique.  Action  magnécristalline  d'une 
force  extraordinaire  ^  le  cristal  prend  une  direction  déter- 
minée sous  la  seule  influence  du  magnétisme  terrestre. 

^  Sulfate  de  cuwre.  -=—  Magnétique  par  impureté.  Double 
réfraction  négative.  Les  deux  axçs  magnétiques  sont  attirés 
et  ont  l'un  des  axes  optitjues  pour  ligne  nioyienne. 

Bichromate  de  potasse»  —  Magnétique.  Doubl^  réfrac- 
tion positive.  Lr'action  magnécristalline  est  très-sensible  et 
ne  peut  se  représenter  par  la  répjulsion  ou  l'attraction  de 
deux  axes  magnétiques  identiques.  Ce  dernier  réSultat  n'a 
rien  d'incompatible  avec  la  symétrie  du  système  triclino- 
édrique.   .         ' 
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BB  L'INPLiJENGE  DE  LA  TEMPÉRATURE   SUR  LES  PHÉNOMÈNES 
mi  SE  PASSENT  BANS  LES  TUBES  CAPItLAWES  ; 

Pae  m.  C.  WOLF. 


^  Les  phénomènes  capillaires  ont,  depuis  leur  découverte, 
constamment  exercé  la  sagacité  des  physiciens ,  et  il  est  peu 
de  parties  de  la  physique  dont  les  faits  principaux  aient  été 
aussi  souvent  reproduits  dans  les  cours  et  dans  les  expé- 
riences particulières.  Mais,  peut-être  pour  cette  cause 
même,  les  lois  expérimentales  de  ces  phénopiènes  sont 
encore  très^mal  connues  :  chaque  physicien  ayant,  par 
des  observations  passagères,  constaté  approximativement 
l'exactitude  des  lois  généralement  admises,  on  a  rejeté  sur 
le  compte- des  erreurs  d'expérience  les  divergences  qui 
pouvaient  se  présenter,  et  l'on  a  rarement  senti  le  besoin 
de  soumettre  l'ensemble  des  phénomènes  à  une  vérification 
méthodiquement  ordonnée.  Ainsi,  depuis  Gay-Lussac,  il 
s'est  trouvé  bien  peu  d'observateurs  qui  aient  tourné  leur 
attention  d'une  manière  suivie  vers  les  phénomènes  capil- 
laires. Aujourd'hui  cependant  des  exemples  illustres  ont 
montré  la  nécessité  de  reprendre  en  sous-œuvre  les  travaux 
exécutés  à  l'origine  de  la  science,  avec  exactitude  sans  doute, 
mais  à  l'aide  de  méthodes  et  d'instruments  moins  parfaits 
que  ceux  que  nous  possédons  maintenant.  Et  sanS'pMten- 
dre  ici  répondre  à  l'invitation  adressée  aux  physiciens  par 
l'Académie  des  Sciences,  j'essaye  d'apporter  aussi  mon  tri- 
but, et  de  prendre  part  à  la  vérification  de  la  théorie  des 
phénomènes  capillaires. 

La  gloire  de  la  découverte  de  ces  phénomènes ,  attribuée 
par  Boyie  aux  physiciens  français ,  parait  devoir  être  re- 
porté^ à  l'un  des  fondateurs  de  la  célèbre  Académie  del 
Cimento ,  Nicolas  Aggiunli,  mort  ep  i635.  Quoi  qu'il  en 
soit,  Texplication  de  ces  faits  donna  naissance  dès  lois  à 
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un  très-grand  nombre  de  théories,  et  par  çuitc  k  de  nom- 
breuses expériiences.  Les  théories  sont  tombées,  mais  les 
expériences  sont  restées,  et  les  faits  observés  parHauksbée, 
Mussobembroeck,  le  P,  Fabry,  le  TP.  Abat,  Taylor,*Voit- 
brecht  et  Xurin ,  sont  -encore  aujoard'hiii  la  base  presque 
unique  des  lois  uniyersellemeift  admises.  Je  n'ignore  pas 
que  de  nombreui ,  que  d'illustres  physiciens  ont  depuis 
tourné  leur  attention  sur  ce  même  sujet,  et  apporté  uuX 
théories  de  -  Laplace ,  de  Gauss,  de  Poisson,  l'appui  de 
nombreuses  expériences;  Mais  par  cela  même  que  ces  ob- 
servateurs ont  eu  en  vue  la  vérification  de  ces  théories , 
leurs  ^flbrts  se  sont  concentrés  sur  certaines  conséquenêes 
qu'elles  mettaient  en  relief,  laissant  de  côté  les  fondements 
mêmes ,  les  principes  hypothétiques  de  ces  théories  ;  et  si 
parfois  ils  ont  trouvé  les  faits  en  désaccord  avec  la  théorie 
mathématique ,  ils  peuvent  alors  encourir  le  reproche  de 
n'avoir  pas  cherché  la  cayse  réelle  de  ce  désaccord ,  aimant 
mieux  supposer  que  les  conditions  des  expériences  les  pla- 
çaient en  dehors  de  ces  théories. 

Quelques  physiciens  allemands  me  paraissant  avoir  mieux 
compris  la  marche  k  suivre  dans  Tétude  de^  phénomènes 
capillaires,  lorsqu'ils  ont  porté  surtout  leur  attention  vers 
un  point  presque  n^ligé^par  la  théorie,  l'itifluence  que 
peut  exaucer  la  température.  Si  l'on  peut  espérer  arriver 
quelque  jour  k  la  counaissahce  expérimentale  des  lois  élé- 
mentaires des  actions  ropléculaires ,  c'est,  ce  me  semble, 
par  l'étude  des  variations  qu'éprouvent  ces  actions  sous 
l'influence  d^  la  chaleur. ^Ces  actions  sont,  en  effet*,  ]a  ré- 
sultante  de  deux  forcés  antagonistes  :  la  force  attractive  et 
la  force  répulsive  des  molécules  de  même  nature  ou  de 
\iature  différente.  Or,  de  ces  œux  forces  nous  ne  pouvons 
faire  varier  la  première  qu'en  faisant  varier  la'nature  des 
corps,  et  ces  variations  ne  sont  soumises  à  aucune  loi 
connue.  La  seconde,  au  contraire,  peut  subir  toutes  les 
variations  sans  que  les  autres  circonstance»  duphériomèiie 
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soient  altérées,  et  p^rticulièreçient  la  nature  des  corps  mis 
en  présence. 

Et  même  si  nous  laissons  de  c6té> cette  pr^emière  cause  de 
Timportance,  peut-être  exagérée^  de  Wtude  de  Tinfluence 
de  la  température ,  nous  remarquerons  encore  que  dans  les 
expériences  il  est  à  peu  pi^  impossible  d'opérer. toujours 
à  une  température  fixe,  et  que  les  résultats  obtenus  ne  peu- 
vent  être  rendus  comparables  que  lorsqu'on  aura  trouvé 
expérimentalement  Tinfluence  de  ces  variations  de  tempé^ 
rature  )  à  moins  qu'on- ne  trouve  plus  commode  de  la  nier, 
comme  Font  fait  quelques  observateurs ,  ou  de  n^en  tenir 
aucun  compte,  en  admettant  que  des  variations.de  quel- 
ques degrés  dans  la  température  n'influent  pas  d'une  ma- 
nière sensible  sur  les*résultats  observés.  Mais  les  expériences 
déjà  publiées,  celles  que  je  vais  présenter,  montrent  de  reste 
que  la  précision  que  Ton  cherche  aujourd'hui  ^slus  les  ex- 
périences serait  tout  à  fait  illusoire  si  l'on  négligeait  cette 
cause  d'erreur,  dont  l'influence  peut  aller  jusqu'à  faire 
varier  dans  la  mesure  des  hauteurs  les  dixièmes  de  milli- 
mètre, pour  une  variation  d'un  degré  dans  la  tempéra- 
ture, tandis  que  l'on  veut  pousser  l'approximation  jus- 
qu'aux centièmes.   ' 

-  J*ai  donc  cru  devoir  porter  mon  attention  tout  d'abord 
sur  ces  phénomènes ,  et  peut-être  les  résultats  auxquels  je 
suis  arrivé  justifieront-ils  la  convenance  de  mo«i  choix, 

HISTORIQUE. 

Le  premier-  Mémoire  où  j'ai  trouvé  une  indication  pré- 
cise de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'ascension  de  l'eau  dans 
les  tubes  ,^est  la  dissertation  de  Lalande,  imprimée  en  1768 
dans  le  Journal  des  Sai^fMts.  Il  y  constate  que  l'eau  s*é-* 
lave  moins  lorsqu'elle  est  chaude  ou  lorsqu'on  échauffe  lé 
tube  avant  de  faire  l'expérience.  Mais  ce  simple  énoncé  du 
fait  doit  faire  croire  que  ce  résultat  p'é tait  point  nouveau, 
et  avait  déjà  cours  dans  la  science.  v  • 
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Depuis ,  un  très-grand  nombre  de  physiciens  se  sont  oc- 
cupés de  ce  sujet.  M.  Frankénheim,  dans  son  Traité  de  la 
cohésiofi  9  M.  Brûnner,  dans  son  Mémoire  sur  la  cohésion 
des  liquides^  ont  donné  des  listes  très-^complètes  de  ces  dif- 
férents travaux^  mais  la  plupart  des  observateurs  n'ont 
porté  (}u'accidèntellement  leur  attention  vers  ces  phéno- 
mènes. Je  m^arrêterai  uniquement  ici  sur  les  travaux  en-^ 
(repris  dans  le  but  spécial  de  constater  Finfluence  de  la 
température. 

La  loi  suivant  laquelle  doit  avoir  lieu  la  variation  de  la 
hauteur  capillaire  s^ec  la  température  avait  été  déduite  par 
Laplace  et  par  PoisscTn  de  leurs  théories.,  mais  seulement 
pourries  liquides  qui  mouillent  les  tube$.  De  cett^  hypo- 
thèse y  que  le  liquide  adhère  alors  aux  parois  du  tube  et  y 
foriae  une  gaine  cylindrique.,  dans  laquelle  s'élève  le  reste 
de  la  colonne  capillaire ,  découle  cette  conséquence ,  que  la 
forme  de  la  surface  libre  reste  la  mèijie  à  toute  température  : 
de  là,  et  d'une  autre  supposition  dbnt  je  parlerai  plus  loin, 
la  conclusion  que  la  hauteur  dé  la  colonne  liquide  soulevée 
est  en  raison  de  la  densité  du  liquidé.  Quant  aux  liquides 
qui  ne  mouillent  pas  les- tubes,. la  théorie  ne  pouvait  évi- 
demment indiquer  aucune  loi ,  la  forme  de  la.  surface  con- 
vexe variant  aussi  bien  que  la  densité^  par  suite  de  la 
variation  de  température. 

M.  Emmett  (i)  a  fait,  pour  vérifier  ces  résultats ihéo- 
riques ,  quelques  expériences  sur  des  tubes  dont  le  diamètre 
variait  de  o,oi6  à  o,o?o  de  pouce  anglais^  Il  plongeait  ces 
tubes  dans  le  liquide  échsfuiSe  à  diverses  températures,  et  y 
soulevait  Je  liquide  par  aspiration  pour  le  laisser  redes- 
cendre» Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

(i)  Philosophical  Magazine,  1817,  tomel,  page  u5. 
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^   •  .  .  po .  dix. 

Eau  (pure  et  privée  d*air)  froide.  ....  2.4,5 

bouillante..  s\»o,5  Moy.  de  3*expéi'. 

Esprit -de- vin. froid.  ...  1,.  0.9,5 

bouillant,..  o.8',75  2  expériences.. 

Eau à  70  degrés.  2.1,0 

dans^ la  neige  2.2,5 

bouillante..-  1.8,0 

Acide  sulfiKique  faible      froid 2  o,5 

Id.       presque  bouillant ^  ;  i  .99O 

Id.       refroidi  jusqu'à  être  tiède .  2.0,0 

Id.       bouillant  rapidement it^^o 

Id.       presque  froid ,,  ,  «2 . q,5 

*  s  . 

Ces  expériences  sont  trop  peu  nombreuses  et  trop  peu 
^  exactes  pour  établir  une  loi^  mais  elles  font  voir  que  la 
hauteur  diminue  quaûd  la  température  s'élève,  et  qu«  la 
diminution  est  généralement  faible. 

M.  Emmett  pense  que  la  dépression  du  mercure  dans  les 
tubes  dpit  augmenter  avec  la  'température,  la  cause  pro- 
bable de  cette  variation  de  longueur  des  colonnes  capillaires 
étant,  dit-il ,  Taugmentation  de  répulsion  calorifiq[ue  entre 
le  solide  et  le  liquide. 

Plus  loin  (i),  M.  Emmett  revient  sur  ces  mêmes  expé- 
riences, et  énonce  deux  faits  qui  présenteraient  un  grand 
intérêt,' sHls  étaient  exacts. 

1^.  La  dépression  due  à  Téiévation  de  température  est  ia 
-même  lorsqu'on  chauffe  seulement  le  sommet  de  la  colonne 
ou  la  totalité  du  liquide.  <        ' 

2^.  La  densité  du  liquide  parait  sans  influence  :  on  peut 
chauffer  la  colonne  capillaire  sans  qu'aucun  effet  sensible 
se  produise,  pourvu  que  la  température  des  couches  supé- 
rieures ne  va  ri  e  '  pas , 

M.  Frankenheîm,  dans  son  remarquable  Traité  sur  la 
cohésion  j  rapporte  quelques  expériences  qu'il  avait  faites 


,j- 


(i)  LocociUlo,  page  'ïii. 
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avant  i83S  à  des  températures  élevées.  Mais  il  ne  leUr  avait 
pas  encore  donnéle  degré  d'exactitude  qu'elles  comportent. 
II  remarque  avec  raison  ^qu'il  ne  suffit  pas  de  placer  le  tube 
dans  le  liquide,  de  chauffer  celui-ci,  et  d'observer  au  mèm 
moment  le  thermomètre  et  la  colonne  capillaire.  Mais  on 
doit  ramener  là  une  hauteur  toujours  constante  le  tiiveau 
qui  varie  incessamment  par  l'action  immédiate  de  la  tam- 
pérature  et  par  l'évaporatiôn,  entretenir  toujours  mouillé 
le  tube  dans  lequel  les  différences  de  tempiérature  ont  une 
notable  influence  sur  les  mouvements  de  la  colonne  liquide , 
et  prendre  soin  que  sa  température  soit  égale  à  celle  du 
liquide  dans  lequel  plonge  le  tube.  En  outre,  les  bulles  d'ain 
et  de  vapeur  produisent  parfois  un  équilibre  constant  en 
apparence  et  trop  élevé.  Lès  changements  qui  surviennent 
dans  le  diamètre  du  tube  ont  pour  effet  de  diminuer  la  hau- 
teur de  la  colbnue^  et  peuvent  être  ou  corrigés,  ou,  puis- 
qu'ils atteignent  à  peine  o,oi  pour  loo  degrés,  complète- 
ment négligés. 

Ce  même  physicien  reprit  ses  observatiou's  avec  M.  Sond- 
hauss(i),  et,  pour  éviter  les  causes  d'erreur  que  je  viens 
d'énumérer,  ils  employèrent  un  tube  en  siphon  plongé  dans 
un  bain  de  manière  que  le  liquide  de  ce  bain  recouvrait 
complètement  le  ihénisque.  Ce  siphon  était  formé  d'une 
branche  étroite  de  o"""*,!  5  à  o™"',4o  de  diamètre,  et  d'une 
autre  phis  large  de  5^à  7  millimètres.  Une  formule  compli- 
quée servait  à  ramener  La  hauteur  à  ce  qu'elle  eût  été  dans 
un  tube  de  i  millfmètre  de  diamètre ,  plongeant  dans  un 
vase  très-large.  Cette  formule  suppose  sphérique  la  surface 
dans  chacuti'des  deux  tubes.  Lés  expériences  furent  faites 
sur  l'eau  de  o  à  100  degrés.  M.  Frankenheim  les  reprit  seul 
ensuite^  etlcâ  étendit  à  plusieurs  autres  liquides,  l'alcool , 
Téther  ordinaire,  l'éther  acétique,  le  sulfure  de  carbone  et 
Tacide  sulfurique. 


(1)  Juurnnl  d'Eidmànn  cLMuichànd,  \W\\  ,  lonie  XXIll  ,  pago4oi. 
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Plus  tard,  il  modifia  encore  son  appareil  (i)  et  se  servît 
djun  système  compose  d'un  tube  assez  large  (6  millimètres 
au  moins  de  rayon  )  fermé  à  un  bout,  dans  lequel  était  le 
liquide,  et  d'un  tube  capillaire  de  o"™,3  de  rayon  fixé  exac-» 
tement  dans  Taxe  du  premier.  Les  petites  diiiiensions  dé  la 
cuvette  ainsi  formée  rendai^t  nécessaire  une  correction 
qui  n^était  guère  possible  qu'à  la  condition  d'un*  centrage 
parfait  du  petit  tube ,  Télévation  du  liquide  dans  Tespace 
annulaire  étant  alors  la. même  dans  un  tube  dont  le  rayon 
serait  la  différence  entre  le  rayort  extérieur  du  tube  capil- 
laire et  le  rayon  intérieur  du  tube  large.  On  éviterais  cette 
correction  en  donnant  à  ce  dernier  un  grand  diamètre; 
mais  alors  une  plus  grande  quantité. de  liquide  deviendrait 
nécessaire,  et  l'on  augmenterait  encore  la  .principale  diffi- 
culté de  ces  observations,  l'établissement  de  l'uniformité  de 
température. 

,  Le  procédé  des  siphons  a  encore  été  appliqlié  à  Tétude 
de  la  capillarité  du  mercure  par  M.  Frankenberg  (2).  Les 
observations  sur  ce  liquide  présentent  de  grandes  difficultés. 
Si  l'on  fait  mouvoir  le  mercure  dans  le  tube  pour  l'amener 
à  sa  véritable  position  d'équilibre,  il  se  divise  .en  globules 
qui  adhèrent  aux  ,parois«  La  surface  du  ménisque  éprouve 
des  changements  fréquents  dans  sa  forme,  surtout  dans  un 
tube  qui  peut  se  mouiller  au  contact  de  Tair  humide.  De 
sorte  qu'au-dessous  de  100  degrés  lés  résultats  sont  peu 
certains.  Les  observations  font  vojr  néanmoins  que  la*  dé- 
pression du  mercure  augmente  avec  l'élévation  de  tempe* 
rature. 

Ces  diverses  recherches  démontraient  bien  que,  pour  les 
liquides  qui  mouillent  le  verre,  la  hauteur  capillaire  dimi- 
nue quand  la  température  s'élève.  Mais' les  corrections  que 
demandaient  les  résultats  directs  des  observations  y  intro- 


(ï)  Poggcndorj(f's  Antialen,  1847,  tome  LXXII,  jjagc,  177. 
(a)  PoQgendor/f*s  Ànnalèn,  tome  L^XV,  page  25I9. 
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duisaient  une  assez  grande  incertitude  pour  que  la  question 
dé  Faccord  entre  la  théorie  et  rexperience  restât  encore 
pendante.  Le  décroissement  de  hauteur  suit^il  la  loi  de  la 
raison  de  la  densité,  ou  une  loi  plus  rapide?  Telle  est  la 
question  que  s'est  posée  M.  Brûntier . 

U^  vèm  les  liquides  propres  à  la  résoudre ,  Feau  se  pré- 
sente commt  le  plus  convenable,  à  cause  de  Tanomalie  que 
présente  sa  dilatation  en^ce  les  points  de  congélation  et  d^é- 
bullition.  Il  n'est  plus  nécessaire  en  eiTet  de  demander  à. 
l'observation  des  mesures  d'une  valeur  absolue  exacte,  mais 
il  suffit  de  suivre  la  marche  du  phénomène  aux  environs  du 
maximum  de  densité,  un  maximum  de  hauteur  capillaire 
devant,  d'après  la  théorie^  coïncider  avec  le  maximum  de 
contraction  de  l'eau. 

M.  Brûnner  (i)  a  suivi  dans  ses  recherches  la  méthode 
directe,  employée  déjà  par  Gay-Lussac.  Un  vase  cylindri- 
que en  verre  à  paroi  régulière  contenait  le  liquide  dans 
lequel  plonge  le  tube  capillaire.  Il  était  entouré  d'un  autre 
vase  annulaire  de  fer-blanc,  rempli  d'huile  et  percé  de  deux 
fenêtres  de  4  lignes  dé  large  permettant  d'apercevoir  le  li- 
quide et  la  colonne  soulevée.  Une  pointe  fixe  déterminait  la 
hauteur  constante  à  laquelle  on  amenait  toujours  le  niveau 
du  liquide  dans  le  vase^  p^r  l'inunersion  plus  ou  moins 
complète  d'une  masse  de  verre  suspendu^  à  un  crin,  et  qui 
servait  en  même  temps  d^agitateur.  Des  thermomètres  plon- 
geaient dans  le  liq^iide,  d'autres  étaient  placés  près  du  tube, 
et  l'observation  ne  se  faisait  que  lorsqu'ils  indiquaient  tous 
la  même  température.  Enfin,  à  chaque  observation,  le  tube 
était  mouillé  par  aspiration  au  moyen  d'un  tube  plus  large 
et  recourbé,  pfein  de  coton  etde  chlorure  de  calcium. 

Les  expériences  furent  faites  sur  l'eau,  l'éther  et  l'huile 
d'olive.  On  ne  peut  employer  Facide  sulfurîque,  qui  absorbe 
l'humidité  de  l'air.  Pour  comparer  les  résultats  à  la  théorie, 


(i)  Poggendorff'^s  Annalen,.\%l^'j^  lome  LXX,  pag0  Sfii, 
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M.  Brùnner  déduit  de  la  hauteur  observée,  celle  à  laquelle 
le  liquide  s'élèverait  à  la  même  température  dans  un  tube 
de  1  millimètre  de  rayon,  en  se  fondant  sur  la  formule  de 
Laplàce  et  de'Poisson  ' 


n^a  {  h-h 


i) 


dans  laquelle  h  est  la  hauteur  observée  dans  le  tube  de 
rayon  a.  Ce  rayon  varie  avec  la  température  :  M.  Briinner 
tient  compte  Je  cette  variation. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  sont 'représentés  très- exacte- 
ment par  les  formules  suivantes  : 


mm 


Eau h  =  i5,332i5  —  0,0^x86396  f; 

Éther.  .....  h  =     5,3536     —  0,028012  ^v 

Huile h  :=     7,4610     ^-  0,010486  ^ 

* 

Si  ron  compare  les  hauteurs  donnée  par  ces  formules  à 
celles  que  Ton  peut  déduire  de  la  loi  théorique,  on  yoit  que 
le  décroissementsuit  une  loi  beaucoup-plus  rapide  que  celle 
de  la  densité.  Ainsi,  à  100  degrés,  la  hauteur  de  Teau  dans 
le  tube  de  i  millimètre  de  rayon  6st> 

mm 

D*après  la  loi  théorique.  ....  ;      14,6896 
'  D'après  la  formule  empirique.      12,4682 

On  a  de  même  pour  l'éther  sulfurique  à  3o  degrés,  les 
hauteurs  5""",  1 102,  et  4"'*'*,5  iSa,  la  première  étant  calculée 
d'après  la  formule  de  dilatation  de  Téther  sulfurique  donnée 
par  M.  I.  Pierre  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y 
3^  série,  tome  XV,  page  362).  En  se  servant  de  même  de 
la  formule  de  dilatation  de  Thuile  d'olive  calculée  par 
M.  Hermann  Kopp  [Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
tome  XCIII),  on  trouve  pour  ce  liquide  à  100  degré. 


mm 


D'après  la  loi  théorique. .....        6,92294 

D'après  la  loi  empirique. .  ; . . .        6,4124 
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La  loi  de  Lap}aee  et  de  Poisson  est  doue  bien  loin  de  s'ac- 
corder avec  les  résultats  de  Texpérience. 

Cependant  la  formule  indiquée  pour  Teau  n'est  pas  exacte 
aux  environs  du  maximum  de  densité.  Par  un  très-grand 
nombre  d'expériences  faites  entre  o  et  8  degrés  sur  le  tube 
qui  avait  déjà  servi  aux  observations  précédentes,  M.  Briin- 
ner  a  reconnu  que  de  o  a  4  degrés  le  coefficient  de  décrois- 
sèment  est  plus  grand  qu'a  des  températures  plus  élevées, 
et  qu'il  devient  à  peu  près  0,0377  au  lieu  de  0,0286.  Ce 
résultat  s'explique,  d'après  M.  Brûnner,  en  observant  que  la 
force  qui  soulèye  la  colonne  liquide  est,  à  chaque  tempéra- 
ture, mesurée  par  la  hauteur  de  la  colonne  elle-même ,  mais 
que  cette  hauteur,  à  cause  du  changement  de  poids  spécifi- 
que du  liquide,  est  rapportée  à  une  unité  variable  avec  la 
température.  Depuis  les  hautes  températures  jusqu'à  4  de- 
grés,, la  force  qui  soutient  le  liquide  augmente,  et  en  même 
temps  la  densité  de  la  colonne  qui  sert  de  mesure  *,  au,  cœi- 
tràire ,  au-dessous  de  4  degrés ,  la  forcé  d'ascension  croit 
toujours ,  tandis  que  la  mejsure  elle-même  q^t  en  décrois- 
sance :  les  hauteurs  doivent  donc  croître  plus  rapidement. 

Depuis  les  expériences  de  M.  Brûnner,  les  seuls  tfavaux 
de  la  capillarité  qui  soient  venus  à  ma  connaissance  sont 
ceux  de  Simon  de  Metz,  terminés  «en  184I9  mais  publiés 
seulement  en  i85i  (i),  et  un  Mémoire  de  M.  Bède,  profes- 
seur agrégé  à  TUniversité  de  Liège,  sur  l'ascension  de  l'eau 
et  la  dépression  du  mercure  dans  les  tubes  capillaires  (a). 
'  Sioton  de  Metz  a  suivi  dans  ses  recherches  un  procédé 
très-indirect,  dont  j'aurai  jout  à  l'heure  à  discuter  la  va^^ 
leur.  Il  consiste  essentiellement  à  refouler  le  liquide  dans 
le  tube,  au  moyen  d'air 'comprimé  qu'on. fait  arriver  par 
l'orifice  supérieur,  jusqu'à  ce  qu'une  bulle  de  gaz  sorte  par 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXll,  pAge.5. 
(a)  Mémoires  de  V Académie  de  0ruxe//e$  (savants  étrangers),  tome  XX V^ 
i852.  '  .    . 
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Tçau  ne  peuvent  atteindre  leur  position  normale  ij'i^ùîli- 
bre  dans  un  tube  capillaire^  qu'au  bout  d'un  temps  ^rès- 
kmg,  abandonnait  ses  appareils  à  eux-mêmes,  pendant 
vingt-quatre  heurçs,  avant  d^  faire  Tobservation.  Or,  pen- 
dant ce  temps,  aucune  précaution  n'était  prise  contre  les 
variations  de  température  qui  avaient  pour  effet  tantôt  de 
déprimer  la  colonne,  tantôt  de  la  soulever,  ni  contre  l'é- 
vaporatiôn  dans  le  cas  de  l'eau,  le  dépôt  d'humidité  sur  te 
verre  loi^u'il  s'agissait  de  mercure.  Ce  fait  seul  que  l'eau 
n'atteignait  pas  immédiatement  dans  les  tubes  sa  position 
stable  d'équilibre  suffirait  d'ailleurs,  comme  je  le  ferai 
voir,  pour  infirmer  les  résultats  obtenus» 

On- voit,  par  ce  résumé  des  divers  travaux  entrepris  sur 
'  la  capillarité,  qpè  les  observateurs  ont  suivi  dans  leurs 
recherches  trois  méthodes  bien  distinctes  :  . 

1**,  La  méthode  directe ,  ou  celle  de  Gay-^Lussac  ; 

2*^/  Le  procédé  des  siphons ,  auquel  je  rattacherai  la  se- 
conde méthode  de  M.  Frankeùheim^ 

i^.  Le  procédé  indirect  de  Simpn  de  Metz. 

<2uelle  est  la  valeur  de  ces  différents  procèdes  ?  Quels  en 
sont ,  pour  le  cas  où  l'on  veut  observer  à  différentes  tem- 
pératures ,  les  avantages  et  les  inconvénients  ? 

La  méthode  directe  a  sur  toutes  les  autres  l'iùimense 
avantage  de  n'exiger  aucune  correction  toujours  incertain^, 
et  de  ne  reposer  sur  aucun  principe  contestable.  C'est  bien 
évidemment  celle  à  laquelle  on  doit  avoir  recours  touteâ  les 
fois  qu'il  sera  possible,  mais  son  usage  présente  quelques 
iîifficultés.  . 

1°,  Le  vase  qui  contient  le  liquide  doit  présenter  une 
large  section,  afin  que  la -surface  liquide  puisse  être  consi- 
dérée comme  plane  dans  une  certaine  étendue;  mais  il 
devient  difficile  alors  d'obtenir  une  uniformité  parfaite  de 
température,  toute  agitation  du  liquide  étant  nécessaire- 
ment iniei'dite  par  la  nature  même  des  expériences;  De 
plus,  dès  que  la  température  est  aSsez  élevée,  l'évapora- 
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tion  rapide  du  liquida  rend  toute  observation  îiyipossible, 
puisque  le  niveau  dans  le  vase  varie  pendant  la  durée  même 
d0  robsêrvaUon.  M*  Ertitiner  n'indique  aucune  précaution 
contre  cçtte  cause  d'çrreur,  qu'il  a  du  cependant  constater 
surtout  dan»  ses  expériences  sur  Téther. 

2®.  Il  es(  nécessaire  que  la  colonpe  de  liquide  soulevée 
daos^  le  tube  capillaire  soit  en  tous  ses  points  à  la  même 
température  que  le  bain  dans  lequel  plonge  ]e  tube,  condi- 
tion difficile  à>  remplir  dès  qu«  cette  température  diflere 
de  la  température  ambiante.  U  est  vrai  que,  d'après 
M.  Emmett,  cette  uniformité  ne  serait  nullement  néces- 
saire 9  la  baittenr  capillaire  né  dépendant  que  de  là  tempé- 
rature du  ménisque  et  point  de  la  densité  .des  autres  por- 
tions de  la  colonne  soulevée.  Ce  principe,  s*il  était  vrai, 
donnerait  aux  expériences  une  simplicité  telle,  que  j'ai  du 
tout  d'abord  le  soumettre  à  une  vérification  rigoureuse. 
«  Un  tube  capillaire ^  parfaitement  net,  plonge  dans  une 
capsule  pleine  d'eau,  que  Von  peut  échauffer  au  moyen 
d'une  lampe,  à  alcool.  Ce  tybe  est  entouré ^  dans  toute  sa 
longueur,  de  denx  manchons  de  verre  cylindriques,  dont 
l'un  a  une  longueur  presque  égale  à  celle  de  la  colonne 
liquide  soulevée; l'autre,  beaucoup  plus  court,  n'enveloppa 
que  le  sommet  de  cette  colonne.  Des  tubes  de  verre  recour- 
bés^^ adaptés  dans  les  bouchons  de  liège  qui  ferment  ces 
manchons  haut  et  bas , permettent  d'y  faire  passera  vo- 
lonté un  courant  d^eau  froide  ou  d'eau  chaude» 

On  fait  d'abord  pa^er  dans  lé  manchon  le  même  cou- 
rant d'eau  à  la  température  ambiante,  et  l'on  vise  avec  la 
hmette  d'un  cathétomètre  le  bas  du  ménisque.  Si  alors  on 
échaujQfe  la  colonne  liquide,  en  maintenant  le  sommet  et  la 
capsule^  la  tempïérature  primitive  /  on  observe  immédiate- 
ment une  ascension  du  ménisque*  Bien  que  je  n'aie  pu 
prendre  de  mesures  exactes,  la  longueur  de  la  portion 
échauffée  he  pouvant  être  rigoureusement  déterminée,  j'ai 
toujours  trouvé   cette  ascension  à  pe\i  près  égale  à  celle 

i6. 
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cjnî  résulterait  de  la  dilatation  de  la  poriion  de  colonne 
échauffée.  , 

Le  courant  d'eau  chaude  traversant  ensuite  les  deux 
manchons,  le  somixiet  de  la  colonne  s'abaisse  d'une  quaùr 
tité  considérable^  et  cet  abaissement  augmente  encore, 
conim«  on  le  prévoit  et  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  lors- 
que l'on  ramène  à  la  température  ambiante  la  portron. 
moyenne  du  tube  capillaire. 

Il  suit  de  là  que  l'état  irioléculaîre  du  somnàet  de  la  co- 
lonne liquide,  tout  en  ayant  sur  l'équilibre  de  cette  colonne 
l'influence  principale,  ne'  le  détermine  pas  entièrement, 
et  qu'il  est  de  toute  nécessité  d'avoir  dans  toute  la  hauteur 
une  uniformité  parfaite  de  température/ 
'  Cette  uniformité  doit  exister  aussi  entré  la  température 
delà  capsule  et  celle  du  tube;  car  si  l'on  chauffe  l'eau  de  la 
capsule  (on  maintenant  le  tube  capillaire  a  la  température 
primitive  p^r  un  courant  d'eau  froide ,  on  observe  que  la 
ménisque  s'abaisse  d'une  manière  sensible ,  bien  que  toti- 
jours  faible.  Cette  dernière  circonstance ,  jointe  à,  cette 
considération  que  cette  égalité  de  température  est  difficile 
à  obtenir  entre  deux  masses  aussi  inégales  de  liquide  ,  m'a 
engagé  à  rechercher  les  limites  entre  lesquelles  la  différence 
des  températures  du  bain  et  du  tube  n'affectait  pas  les  résul- 
tats d'une  erreur  sensible. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  l'appareil  même  qui 
m'a  servi  dans  la  détermination  de  la  loi  des  hauteurs  ,  et 
-  qui  sera  décrit  plus  loin.  Le  tube  étant  entretenu  à  une 
température  constante ,  ou  échauffait  l'eau  du  bain  et  l'on 
mesurait  la  h auteyr  capillaire  au  moyen  d^un  cathétomè* 
tre  donnant  le  cinquantième  de  millimètre  ;  puis  cette  hau- 
teur était  comparée  à  celle  que  l'on  aui^it  obtenue  si  la 
température  eut  été  uniforme,  et  que  l'on  déduisait  de  la 
formule  empirique.  Voici  le  tableau  des  résultats* 
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On  voit  par  là  que  pour  des  différences  de  température 
inférieures  à  20  degrés  environ,  les  différences  des  hauteurs 
restent  i^omprises  dans  les  limites  des  erreurs  possibles, 
puisqu'elles  n'atteignent  pas  un  centième  de  millimètre. 
L'erreur  résultant  d'une  différence  de  température  de  58  de- 
grés-  correspondrait  pour  le  tul)e  employé  à  une  erreur  de 
0^,4  sui"  1^  température  de  la  colonne  liquide.  Si  donc  il 
est  absolument  essentiel  que  le  tube  capillaire  ait  en  tous 
ses  points  la  même  température,  on  voit  que  la  même  né- 
cessité n'existe  pas  pour  la  température  du  tube  et  celle  du 
bain. 

On  ne  rencontre  pas  les  mème^s  difficultés  dans  l'emploi 
d'un  siphon  à  branches  de  diamètres  trèsMuégaux  ^  car 
l'appareil  peut  être  complètement  plongé  dans  un  bain  de 
température  uniforme  et  constante,  et  l'on  pourrait  même- 
^ssez  facilement  éviter  toute  communication  avec  Tair  ex- 
térieur et  toute  évaporation.  Mais  la  nécessité  de  viser  alors 
directement  avec  la  lunette  du  cathétomètre  les  deux  ni- 
veaux dans  les  deux  tubes,  ne  permet  pas  de  donner  au 
plus  large  un  diamètre  assez  grand  pour  éviter  tout  effet  do 
capillarité.  Delà,  une  correction  très-incertaine.:  car  s'il  ost 
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possible  par  des  expériences  diVe^tes  de  mesurer  ja  quâh- 
tité  dont  s'élèTe  le  liquide  dans  le  tube  le  plu$  large  à  la 
température  ambiante,  cette  détermination  devient  difficile 
,  à  une  température  éleyéei  Et  je  ne  sais  si  jamais  lesobseï^- 
vateurs  se  sont  occupés  de, cette  variation  hécessaire  de  la 
corrélation  :  variatiob  dont  la  loi  est  précisément  celle  que 
Ton  cherche,  de  sorte  qu'à  prendre  les  choâes  en  route  ri- 
gueur, la  recherche  de  la  loi  par  ce  procédé  suppose  la'  con* 
naissance  de  la  loi  elle-même.  Je  montrerai  plus  loiji  com- 
ment ce  problème  peut  être  liéanthoins  dif'ectement  ï^ésolu 
par  Texpérience,  et  le  procédé  rendu  complètement  indé** 
pendant. 

Cette  méthode  est  cependant  la  seule  qUe  Ton  puisse  ap- 
pliquer aux .  liquides  opaques,  comme  le  mercure,  qui  se 
dépriment  dans  les  tubes  capillaires.  La  cornêction  em- 
ployée par  les  observateurs  a  été  alors  le  J)lus  souvent  dé- 
duite des  Tables  don néels  par  Laplace. 

Les  mêmes  observations  doivent  être  faites  sur  Temploî 
d'un  tube  large  formant  cuvette,  et  dans  l'axe  duquel  on 
fixe  le  tube  capillaire  ;  la  correction  devient  même  bien 
plus  incertaine,  si  l'on  emploie  comme  M.  Frânfcenheîm 
des*  tubes  de  6  mîUîmètres  de  rayon,  4e  ittoitidre  défaut  de 
centrage  dû  tube  intérieur  changeant  là  forme  du  mé- 
nisque  annulaire,  et  par  suite  la  valeur  de  la  correction. 
Mais  pour  certains  liquides  très*- volatils,  comme  l'éther 
sulfurique ,  ce  •  procédé  peut  deyeui  r  très-pt*éciéux . 
*  Ces  méthodes  présentent  donc  dans  leuf  application  des 
difficultés  expérimentales  réelles,  mais  du  hioins  le  prii^*- 
*  cipe  en  est  incontestable.  On  n'en  peut  dire  ^autant  de  celle 
qu'a  imaginée  Simon  de  Metz,  et  qu'il  à  appliquée  surtout 
aux  tubes  très-étroits.  Par  des.  expériences  qu'il  ne  rap- 
porte pas,  cet  observateur  prétend  bien  avoir  tîonstâté  l'i- 
dentité des  résultats  obtenus  par  son  proci^dé  et  par  la 
méthode  directe.  Mais  cette  identité  paraît  néanmoins  con- 
testable, surtout  pour  le  cas  où  l'expérience  n'a  pu  la  véri- 
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fier,  Celui  des  tubeç  très-fins,  alors  précisément  qtie  le  pro-- 
cédé  devient  utile.  M.  Bède  fait  remarquer  que  la  pression 
de  l'air  comprimé  dans  le  tube  doit  vaipcrc  «  non^seule- 
»  meut  l'attraction  du  tube  siur  l'eau,  mais  encore  Tattrac* 
)^  tion  du  tube  sur  la  colonne  d  air  qui  â^avance  en  repous- 
-^  sant'la  colonne  d'eau.  En  un  mot,  l'excès  de  pression  de 
i>  l^air  du  réservoir  doit  non^seulement  vaincre  la  capilla* 
))  rite  de  l'eau,  mais  encore  la  capillarité  de  l'air,  en  in- 
»  terprétant  ce  mot  de  capillarité  dans  le  sens  d'adhérence. 
»  Donc  la  pression  de  l'air  dans  le  réservoir  est  plus  forte 
»  que  la  force  qui  tend  à  soulever,  l'eau,  et  la  colonne  d'eau 
»  du  manomètre  est  plus  considérable  que  celle  qui  s'élè- 
»  verait  dans  Je  tube.  » 

J'avoue  ne  pas  bien  comprendre  le  sens  de  cette  objec- 
tion. Si  M.  Bède  veut  parler  de  l'adhérçuce  de  T^ir  contre 
les  parois  du  tube,  d'où  naîtraient  des  frottements  et  des 
obstacles  at}  mouvement  de  cet  air,  l'd^jection  tombe  d'elle- 
même»  puisque  l'observation  se  fait  lorsque  l'équilibre  est 
établi. 

On  peut,  à  mon  sens ,  faire  au  procédé  de  Simon  des  ob- 
jections plus  sérieuses. 

En  eSeiy  la  théorie  suppose  toujours^  pour  établir  l'é- 
quation d'équilibre  du  liquide,  la  constance  de  l'angle  de 
raccordement  de  la  surface  duliquide  et  de  celle  du  tube, 
et  cette,  condition  n'est  plus  remplie  près  d'une  arête  vive. 
M.  Bertrand  a  appliqué  la  théorie  de  Gauss  à  un  cas  à  peu 
près  semblable  à  celui  qui  nous  occupe  [Journal  de  Iaou-- 
f^/e,  tome XIII,  page2o4)  ^  et  il  a  fait  voir  qu'il  existe  pour 
le  ménisque  près  d'une  arête  vive  une  infinité  de  formes 
d'équilibre  :  c'est  le  cas  de  rexpérience  dii  P.  Abat.  C'est 
aussi  ce  que  j'ai  vérifié  directement  pour  le  procédé  de 
Simon» 

Dans  ce  mode  d^observation,  lorsque  le  ménisque  est  ar* 
rivé  au  bas  du  tube,  la  forme  de  la  surface  liquide  change 
progressivement  jusqu'à  ce, que  la  bulle  d'air  puisse  s'é*- 
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çhapper  ^  et  il  est  clair  que  la  pression  doit  aussi  changer 
progressivexiient,  ^ns  que  Ton  puisse  déterminer  quelle 
est  la  valeur  que  l'on  doit  adopter.  J'ai  étudié  directement 
ces  variations  de  forme  du  ménisque  au  moyen  d*un  tube 
de  1  millimètre  environ  de  diamètre  intérieur  et  à  parois 
très-épaisses.  Ce  tube  était  mastiqué  dans  une  pièce  à  trois 
branches,  par  l'une  desquelles  s'eicerçait  la  pression  de' 
Tair,  et  dont  la  demi ère^  portait  un  second  tube  plongeant 
i  une  grande  profondeur  dans  un  large  vase  rempli  d'eati. 
La  pression  se  trouvait  ainsi  mesurée  à  chaque  instant  par 
la  dépression  du  liquide  dans  ce  dernier  tube  au-dessous  du 
niveau  (fonstant  dans  le  gi'and  vase.  En  ouvrant  peu  à  peu 
le  robinet  du  réservoir  d'air,. on  fait  descendre  le  ménisque 
jusqu'au  bas  du  tube  ;  ta  pression  augmetitant  toujours, 
mais  très-lentement,  on  voit  la  surface  du  liquide  se  creu- 
ser de  plus  en  plus  et  finir  par  prendre  la  forme  d'une 
>ph^re  aplatie,  dont  le  rayon  horizontal  est  À  peu  près  égal 
au  rayon  extérieur  du  tube^  Alors  seulement  la  bulle  s'é- 
chappe, et  le.  liquide  remonte  subitement  dans  le  tube  à 
une  hauteur  variable,  mais  qui  atteint  quelquefois  3  milli- 
mètres. Pour  un  semblable  tube,  le  procédé  ne  peut  donc 
rien  donner  puisqu'il  existe,  pendant  la  dépression,  une 
infinité  de  positions  d'équilibre,  et  qu'après  £[ue  la  bulle 
s'est  échappée,  le  ménisque  n'occupe  plus  la  partie  infé- 
rieure du  tube.  Dans  un  tube  très-fin,  l'observation  de  ces 
phénomènes  devient  plus  difficile.  Mais  si^  après  qu'une 
bulle  s'est  échappée  et  que  l'éqjiilibre  a  été  obtenu,  on  aug- 
mente très-lentement  la  pression,  on  voit  la  colonne  li- 
quide s'abaisser  dans  le  tube  manométrique  de  plusieurs 
millimètres  avant  qu'une  seconde  bulle  apparaisse.  Les 
choses  doivent  donc  se  passer  comme  dans  un  tube  large,  et 
il  est  impossible  de  déterminer  quelle  est,  parmi  toutes  les 
valeurs  de  la  pression,  celle  qui  donne  la  hauteur  capil- 
laire. Dès  lors  il  devient  difficile  d'accorder  une  grande  con- 
fiance aux  résultats  obtenus  par  ce  procédé,  et  en  même 
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temps  s'eicplîque  la  divergence  de  ces  résuhats  et  de  ceux 
que  la  méthode  directe,  appliquée  avec  soin,  a  donnés  à 
M*  Briinner. 

i)e.  cette  discussion,  je  crois  pouvoir  tirer  cette  conclu- 
sion,  que  des  trois  méthodes  la.  première,  ou  celle  de 
Gay-Lussac,  doit  être  employée  de  préférence  à  toute 
autre,  pourvu  que  Ton  puisse  assurer  l'uniformité  de  tem- 
pérature des  différents  points  du  système.  Il  suit  encore 
de  là  que  les  seuls  résultats  numériques  auxquels  on  puisse 
accorder  une  entière  confiance  sont  ceux  de  M.  Brûnner  ; 
et,  par  conséquent,  je  pourrai  résumer  l'état  de  nos  con- 
naissances touchant  Tinfluence  de  la  température  sur  les 
phénomènes  capillaires  dans  ces  deux  moncés  : 

I  ".  La  hauteur  à  laquelle  s'élève  un  liquide  dans  un  tube 
capillaire  qu'il  mouille  serait,  d'après  la  théorie  mathéma- 
tique, proportionnelle  à  la  densité  du  liquide.  L'expérience 
donne  une  loi  ie  décroissement  beaucoup  plus  rapide,  et 
montre  que  la  densité  n'intervient  pas  seule  comme  élé- 
ment du  phénomètie,  sans  qu'on  ait  d'ailleurs  jamais  cher- 
ché la  cause  da  ce  désaccord. 

3^.  La  quantité  dont  s'abaisse  lé  mercure  dans  les  tubes 
qu'il  ne  mouille  pas  augmente  avec  la  température,  sans 
que  l'expérience  ni  la.  théorie  aient  donné  de  loi  bien  cer- 
taine de  cette  variation,  ni  même  aient  indiqué  clairement 
la  cause  de.cetjLe  augmentation. 

Je  devais  donc  m'occuper 

1^.  De  vérifier  la  loi  empirique  du  décroissement  de  la 
hauteur  capillaire  avec  la  température  ; 

a°.  De  rechercher  la  cause  de  la  divergence  de  la  théorie 
mathématique  et  de  l'expérience  -y 

3^.  D'établir,  s'il  était  possible,  la  liaison  des  phéno- 
mènes d'ascension  et  de  dépression,  aujourd'hui  conipléte- 
ment  isolés  les  uns  des  autres. 

Avant  de  décrire  les  appareils  que  j'ai   employés  pour 
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ces  recherches*,  je  dois  indiquer  encore  'quelques  précau- 
tions générales  à  prendre  dans  l'étude  des  phénomènes 
capillaires. 

La  première  et  la  plus  importante  est  de  ti 'opérer  jamais 
que  sur  des  tubes  parfai^tement  nets.  Mais  à  quel  caractère 
reconnaltra*t-on  cette  netteté  parfdte  des  parois,  et  l'ab- 
sence de  toute  cause  perturbatrice?  J'aî  taînement  consulté 
les  auteurs  à  ce  sujet.  On. admet  en  général  qu'un  tube  peut 
servir  lorsque,  après  aspiration,  la  colonne  soulevée  reprend 
exactement  la  posîtioti  qu'elle  avait  d'abord.  Maris  si  l'on 
cherche  à  appliquer  ce  caractère,  on  reconnaît  bien  vite  des 
difficultés  indiquées  déjà  parplusîeurs  observateurs.  Si  l'on 
entrelient  à  une  température  constante  un  tube  bien  lavé 
et  dans  lequel,  après  plusieurs  aspirations ,  le  ménisque  a 
repris  la  même  position,  on  trouve  souvent  que  le  sommet 
de  la  colonne  ne  reste  pas  fixe,  mais  is*abaisse  pendant  un 
temps  très-long.  Il  m'est  arrivé,  pendant  mesexpérrences  pré- 
liminaires, de  maintenir  ainsi  un  tube  à  température  presque 
constante  pendant  quatorze  heures,  les  variations  n'attei- 
gnant pas  o^,  I ,  et  au  tout  de  ce  temps  la  colonne  capillaire 
•n'avâitpas  encore  pris  ime  position  statîonnaîre»- C'est  cette 
variation  lente  ,  reconnue  par  Simon  et  par  M.  Bède  dans 
les  tubes  étroits,  qui  a  obligé  le  premier  à  employer  pour 
les  tubes  fins  la  méthode  indirecte  dont  j'aî  parlé  5  le  se- 
cond, à  n'observer  l'état  des  tubes  que  vingt-quatre  heures 
après  qu'ils  avaient  été  mis  en  expérience.  Mais  à  force  de 
lavages ,  ou  mieux  encore ,  en  n'employant  que  des  tubes 
neufs,  fermés  immédiatement  après  leur  fabrication,  on 
arrive  à  obtenir,  quel  que  soit  le  diamètre,  une  ccmstance 
parfaite  du  niveau  ;  et  cette  constance  se  reconnaît  immé- 
diatement à  ce  caractère  très-simple,  qu'après  aspiration, 
ou  après  dépression,  le  liquide  revient  exactement  au  même 
point.  Je  m'ai  jamais  considéré  comme  exactes  que  les  ex- 
périences faites  sur  des  tubes  remplissant 'celte  condition, 
de  sorte  que  chaque  nombre  résultait  d'une  double  obser» 
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et  après  dépression  du  ménisque  aindessèus  de  sa  positioti 
normale  d'éqmlibrel.> 

Les  liquides  que  j'ai  employés  pour  les  lavages,  lorsqu'ils 
ètaie&t  nécessaires  ^  sont  Tadde  azotique  étendu ,  chaud  ou 
froid)  lacide  sulfurique également  étendu,  parf<^s  u»Ledis<» 
solution  de  potasse,  de  Falcool,  mais  plus  souvent  de  Teau 
pure  ou  légèrement  acidulée  ^  chauffée  jusqu'à*  l'ébulliti^n. 
J'indiquerai  tout  à  l'heure  comment  une  disposition  très- 
simpl'e  de  mon  appareil  me  permettait  de  faire  passer  dans 
les  tubes  plusieurs  litres  du  liquide  laveur ,  animé  d'une 
très^rande  vitesse^  et  agissant  alors  mécaniqueùient  aussi 
bien  qù€^  pat  son  action  chimique. 

Une  seconde  précaution,  indispensable  si  l'on  veut  arri- 
ver à  des  t^ésultàts  précis,  est  de  ramener  dans  chaque  obser- 
vatioïi  le  sommet- dé  la  colonne  aU  même  point  du  tube.  On 
sait  combien  il  est  difficile  de  trouver  des  tubes  exactement 
calibrés  dans 'une  certaine  étendue;  d'ailleurs  Topératioa 
par  laquelle  ^n  s'assure  ^e  cette  cylîndrîçité  parfaite,  l'in- 
troduction d'une  colonne  de  mercure  dont  on  mesure  la 
bngtteur  dans  différentes  positions,  peut  salir  les  parois  tdu 
ttibe  et  nécessiter  des  lavages  très-longs.  Et  pourtant,  dans 
les  procédés  ordinairement  suivis,  cette  régularité  absolue 
est  nécessaire^  puisque'  les  variations  de  température  que 
l'on  fait  subir  au  liquide  amèuent  le  ménisque  en  diffé- 
rents points  du  tube>  Aussi  M.  Brùnner  a-t-il  pris  la  pré- 
caution de  faire,  à  chaque  température,  un  grand  nombre 
d'observations  en  faisant  varier  la  position  du  métiisque 
dans  le  tube  :  la  moyenne  des  résultats  correspond  alors  au 
rayon  moyen  Au.  tube  déterminé  par  la  méthode  de  Gay- 
Lussac.  Mais  on  évitera  évidemment  ces.  longueurs  et  les 
erreurs  qu'elles -entraînent,  si  l'on  a  marqué  préalablement 
.sur  le  tube  un  trait  auquel  qn  ramènera  constamment  le 
teas  du  ménisque  dans  chaque  observation  5  il  suffira  dès 
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lor$)les  expériences  terminées,  de  couper  le  tube  en  ce  point . 
et  de  mesurer  le  diamètre  de  la  section. 
*  J'ai  eu  peu  à  m'occuper  de  cette  dernière  mesure,  qUi 
n'était  qu'indij^ectement  liée  au  but  de  mes  i^echérches.  Je 
crois  cependant  devoir  m'y  arrêter  un  moment.  Le  procédé 
de  Gay-Lussac  m'étant  interdit  d'après  ce  que  je  viens  de 
dire,  il  me  restait  à  choisir  entre  le  procédé  mîcrom^trique 
direct  au  moyen  de  la  machine  à  diviser  munie  d^un  fort 
microscope,  et  le  procédé  de  la  chambre  clafire.  C'est  ce 
dernier  qu'avait  adopté  Simon.  Mais,  ojitre  qu'il  exige  une 
grande  habitude  de  l'instrument,  je  ne  puis  lui  accorder  le 
degré  de  précision  i^écessaire.  M«  Poiseuille,.  qui  s'est  aussi 
servi  de  ce  procédé  dans  ses  recherches  sur  l'écoulement 
des  liquides  à  travers  les  tubes  capillaires,  a  fait  remarquer 
depuis  longtemps  une  cause  d'erreur  contre  laquelle  on 
n'est  peut-être  point  assez  en  garde,  a  Si  pour  nuesurer, 
»  dit-il,  le  pouvoir  ampliiiant  du  microscope ,  le  micro- 
»  mètre  occupe  un  certain  lieu  du  champ  de  la  vision,  il 
»  est  évident  que  tout  objet  <|ui  sera  placé  4a ns  le  même 
»  point  sera  également  amplifié.  Mais  si  le  corps  qu  on 
»  veut  mesurer  occupe  un  champ  de  la  vision  différent  de 
»  celui  qu'occupait  le  micromètre,  si  par  exemple  l'objet 
OD  est  placé  près  du  bord  du  cercle  de  la  vision,  lorsque  le 
n  micromètre,  dans  la  mesure  du  pouvoir  amplifiant,  était 
51  au  centre,  alors  par  suite  de  l'aberration  de  sphéricité^ 
»  l'objet  sera  plus  grossi ,  et  en  lui  appliqitant  le  pouvoir 
»  amplifiant  du  miproscope  donné  par  le  micromètre, 
»  il  aura  des  dimensions  plus  considérables  que  celles  qu'il 
»   a  réellement.   ». 

De  plus ,  les  micromètres  que  l'on  emploi^  portent  en 
général  un  millimètre  divisé  en  loo  parties  seulement,  et 
l'on  doit  estimer*  approximativement  les  divisions  plus 
petites.  Il  est  donc  diflicile  de  répondre  du  milliènae  de 
millimètre.  Si  l'on  prend  un  micromètre  portant  un  plus. 
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grand  nombre.de  divisions,  il  faut  avoir  recours  à  nn  plus 
fort  grossissement,'  et  les  erreurs  provenant  de  rabèrration 
de  sphéricité  augmentent  encore  (  i).       . 

Je  pitéfère  donc  à  Temploi  de  la  .chambre  cjaire  la  me- 
sure directe  des  diamètres  au  moyen  d'une  vis  mîcromélri- 
'qué.  La  disposition  de  mon  appareil  était  exactement  celle 
d^une  machine  à  diviser,  à  cela  près  qu'on  pouvait  éclairer 
par-dessous  le  tube  placé  verticalement  sous  le  microscope; 
La  vis  donnait  i^mmédiatement  le  millième  de  millimètre. 
Ce  procéda  a  le  v  grand  avantage  de  rendre  -les  résultats 
complètement  indépendant  de  toute  erreur  de  réfraction, 
puisque  les  différents  points  du  tube^  sont  amenés  succes- 
sivement sous  le  fil  du  microscope.  La  variation  d^^une  ob- 
servation à  l'autre  pour  un  même  lube  n'atteignait  jamais 
un  millième  de  millimètre. 

Lés  premières  recherches  que  j'ai  entreprises  ont  eu 
pour  but  la  vérification  de  la  loi  trouvée  par  M.  Briinner, 
pour  le  décroissement  de  la  hauteur  capi}Iaii*e  de  l'eau  lors- 
que la  température  s'élève.  J'ai  indiqué  les  précautions  à 
prendre  dans  ces  recherches.  Voici  l'appareil  à  Taide  du- 
quel J'ai  cherché  à  les  réaliser. (Voyez  PL  III.) 


(i)  C^est  ce  qui  arriverait  si  Ton  employait  des  micromètres  semblables  - 
à  ceui  qu'a  décrits  M.'  Nobert  (JPoggendorff  ' s  Annalen,  ,t.,  L\XXV,  p.  83), 
et  qu'il  a  exposés  à  Paris  en  i855.  Ces  micromètres  portaient  des  divisions 
dont  VmUity^Me y  variable  d'un  groupe  de  lignes  à. l'autre,  était  propor- 
tionnel aux  longueurs  d^onde  des  rayons  du  spectre,  et  égal  dans  le  cas 
extrême  à  0,000 1 25  ligne  de  Paris. 

7'ai  aussi  pu  obtrenir  dans  le  cours  de  m«s  essais  une  subdivision  très- 
exacte  «lu  millinniètre  eo  près  de  i5oô  parties  égaies  avee  uo  grossissement 
de  100  fois  environ  en  diamètre.  Il  m'a  sulli  de  placer  sous  l'objectif  i  mi)Ii« 
mètre  divisé  en  loo  parties,  puis  au  foyer  sous  l'oculaire  un  second  milli-" 
mètre  divisé  en  5o  parties' seulement.  Les  divisions  de  ce  dernier,  amplifiées 
par  Toculaire  seul  se  projettent  sur  l,es  divisions  du  premier  déjà  ampli- 
fiées par  l*o}>j<icuf  et  en  donnent  les  subdivisions.  Je  ne  doute  pas  qu'en  . 
montant  le  micromètre  oculaire  sur  un  diaphragme  mobile  au  moyen  d'unn  * 
Yis  latérale  y  on  ne  puisse  s'^en  servir  comme  d'un  vernier  pour  estimer  les 
fractions  tirès^ petites  des  divisions  du  micromètre  objectif. 
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Sur  un  pied  muni  de  trois  vis  calantes  ^  repose  un  vase 
en  cuivre  à  double  enveloppe,  contenant  le  liquide  dans  le- 
quel plonge  le  tuhe  capillaire.  Celui«<ei  est  entouré  dans 
toute  «a  longueur  d'un  manchon  parallélip>pédique  en  lai- 
ton, percé  de  deux  fenêtres  fermées  par  des  James  dé  glaoê 
à  faces  parallèles.  Des  tubulures  percées  dans  les  parois^a- 
térales  du  vase  inférieur,  et  dqnt  Tune  communique  par  un 
tube  de  caoutchouc  avec  le  bas  plu  manchon,  permettent  de 
faire  parcourir  par  un  même  courant  d'eau  Fenveloppe  de 
la  cuvette  jet  du  tube,  de  manière  à  assurer  Fm^jiformité  de 
température  du  système.  Deux-thermomètres  plongent  l'un 
dans  le  liquide  de  la  cuvette,  l'autre  dans  Teau  du  manchon, 
et  servent  à  constater  celte  uniformisé. 

Pour  déterminer  à  l'aide  du  cathétoinètre  la  hauteur  du 
liquide  dans  le  tube  au*dessus  du  niveau  de  la  cuvette,  on 
vise  le  ménisque  à  travers,  le  liquide  du  manchon,  puis  di- 
rectement à  travers  Tair  Pextrémité  supérieure  d'une  tige 
verticale  qui  touche  le  liquide  par  âon  extrémité  inférieure: 
il  est  donc  essentiel  que. la  lame  de  glace  qui  ferme  le  man- 
jchon  soit  exactement  verticale  et ,  autant  que  "possible, 
perpendiculaire  à  l'axe  de  la  lunette.  Le  manchoir  doit 
-donc  pouvoir  tourner  autour  de  son  axe:  il  est  supporté 
par  un  disque  qui  repose  sur  le  contour  d'une  couronne 
fixée  à  un  support  à  coulisse,  et  l'on  peut  facilement,  par  la 
rotation  du  disque  dans  la  couronne,  amener  le  manchon 
à  une  position  telle,  que  les  rayons  partant  du  tube  arrivent 
à  la  lunette  sans  subir  aucune,  déviation  latérale.  Les  vis 
calantes  permettent  ensuite  de  donner  à  la  glacé  intérieure 
une  verticalité  parfaite.  Ce  réglage  se  fait  d'ailleurs  d'une 
manière  très-simple.  Il  suffit  de  pointer  la  lunette' sur  un 
trait  marqué  à  l'avance  sur  le  tube  (c'est  celui  auquel  dans 
toutes  les  expérienees  on  amènera  le  ménisque),  le  man- 
.  ^hon  étant  successive meilt  vide  et  plein  d'eau.  Il  est  claîr 
que  si  dans  les  deux  cas  l'image  du  trait  coïncide  avec  le  fil 
du  réticule,  la  glace  est  verticale  et  perpendiculaire  à  l'axe 
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de  la  lunette.  Pour  faire  rapidement  les  tâtonnements  par 
lesquels  on  arrive  a  Remplir  cette  condition,  le  tube  qm 
amènQ  Teau  dati^  le  manchon  est  interrompu  par  une  pièce 
en  T,  placée  sous  la  main  de  robservàteur,.  et  dont  deux 
branches  portent  des  robinets.  Le  premier  sert  à  remplir 
d'eau  le  manchon,  le  second.à  le  vider.  Ou  pouvait  par  cette 
disposition  vérifier  avant  chaque  série  d'observations  ^t  en 
très-peu  de  temps  la  verticalité  de  la  lame  de  glace. 

Après  cçtte  vérijSication ,  on  faisais  couler  à  travers  Tap* 
pareil  Teau  provenant  d'un  .réservoir  de  60  litres  de  capa- 
cité 9  rempli  depuis  plusieurs  heures  ^   de  telle  sorte  que 
cette  eau  fût  à  fort  peu  près  à  la  température  du  labora- 
toire^ Aubout  de  quelques  minutes  les  deux  thermomètres 
indiquaient  une  même  température  qui  pouvait  rester  eon- 
stante  pendant  des  heures  entières.  On  amenait  alors  le  mé- 
nisque au  trait  marqué  suivie  tube,  en  enlevant  peu  à  peu  avec 
une  pipette  le  liquide  contenu  dans  le  vase  inférieur-;  et  l'on 
s'assurait  que  le  tube  étai  t  touj ours  dans  un  éla t de  netteté  par- 
faite,  en  élevant  ou  abaissant  la  colonne  capillaire- par  aspi- 
ration  ou  par  compression  de  Pair  di;i  tube,  et  voyant  si  le 
méuisque  revenait  au  même  point  dans  les  deux  cas.  Pour 
produire  facilement  ces  changements  de  position  du  ménis- 
que, j'avais  recouvert  l'extrémité  supérieure  du  tube  d'une 
petite  cloche  de  verre  fixée  par  un  bouchon  a  la  tubulure 
que  traversait  ce  tube  capillaire,  et  dans  laquelle  Tair  pou* 
vait  être   raréfié  ou  comprimé  par  l'intermédiaire  d'un 
tube  coudé  en  verre  et  d'un  long  tube  de  caoutchpuc  tjuise. 
terminait  près  de  l'observateur.  Celte  disposition  avait  en-' 
core  pour  but  d'éviter  Tévaporatioa  de  l'eau  qui  mouille 
lespait)is  du  tube  et  l'introduction  des  particules  de  pous- 
sière qui  voltigent  4}ans  l'air.  En  outre,  elle  permettait  de 
laver  très-facilement  le  tube ,  s'il  en  était  besoin ,  sans  dé«- 
ranger  en  f*ien  l'appareil.  Il  suffisait  de  mettre  le  tube  en 
communication,  par  l'intermédiaire  d'un  ballon  et  d'un 
tid>e.  desiséchant,  avec  une  machine  pneumatique  :  dès  les 
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preiiiiers  coups  de  piston^  Teaù  de  la  euvette  s'élançait  à 
travers  le  tube  capillaire,  formant' un  jet  souvent  assez 
élevé  dans  la  petite  cloche,  et,  sdit  par  son  action  dissol- 
vante ,  soit  par  entraînement  mécanique,  elle  enlevait 
toutes  les  impuretés  qui  pouvaient  s'être  introduites  dans 
le  tube.  Si  je  voulais  faire  passer  de  l'eau  chaude,  j 'échauf- 
fais la  cuvette  par.  un  courant  de  vapeur  ^  souvent  aussi  j'a- 
cidulais  la  liqueur,  prenant  ensuite  la  précaution  de  laver 
le  tube  à  l'eau  pure^  jusqu'à  ce  que  toute  tr^ce  d'acide  eût 
disparu.  C'est  de  cette  manière  seulement  que  je  suis  par- 
venu à  purifier  complètement  des  tubes  qui  n'étaient  pas 
neufs,  et  j'ai  dû  pour  cela  les  faire  traverser  par  plusieurs 
litres  de  liquide.  L'eau  qui.  avait  traversé  le^  tube  n'y  pou* 
vait d'ailleurs  rentrer  à  la  fin  de  l'opération,  puisqu'il  suf- 
fisait de  soulever  la  petite  cloche  pour  la  faire  écouler  au 
dehors..  ^   ^     ' 

Ces  vérifications  une  fois  obtenues,  ou  amenait  l'extré- 
mité inférieure  de  la  lige  d'affleurement  en  contact  parfait 
avee  le  liquide.  Cette  exactitude  du  contact  est  plus  diffi- 
cile à  (A)tenir  avec  l'eau  et  les  liquides  qui  mouillent  le 
métal  qu'avec  le  mercure.  J'ai  souvent  essayé  de  graisser 
l'extrémité  de  la  trge  ,  mais  sans  succès,  l'adhérence  du  li- 
quîde  au  métal  ayant  toujours  lieu  et  d'une  manière  très- 
irrégulière.  On  a  proposé  pour  atteindre  ce  but  dans  le 
cas  du  mercure  l'emploi  d  un  galvanomètre  très-sensible, 
compris  dans  un  circuit  électrique  dont,  feraient  partie  le 
liquide  et  la  tige  métallique,  de  telle  sorte  que  le  courant 
commençant  à  passer. Iprsque  la  tige  viendrait  à  toucher  le 
liquide,  le  commencement  jde  la  déviation  de  Taiguillein- 
diquerait  le  moment  où  le  contact  est  établi.  Pour  juger  de 
l'exactitudede  ce  procédé  appliqué  à  l'eau,  je  m.esuis'servi 
comme  points  d'affleurement  de  la  pointe  d'un  sphéromètre 
donnant  aisément  le  millième  de  millimètre  :  j'ai  toujours 
trouvé  le  procédé  peu  sensible ,  l'aiguille  ne  se  mettant  en 
mouvement  que  lorsque  le  contact   est  depuis"  longtemps 
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élabli.  Cette  insensibilité  provient  de  plusieurs  causes,  d'a- 
bord de  la  masse  de  l'aiguille  qui  n'obéit  k  l'action  du  cou- 
rant que  quelque  temps  après  qu'elle  a  commencé  à  se  faire 
sentir,  puis  surtout  de  la  non -conductibilité  de  Teau  pure, 
qui  ne  permet  au  courant  d'acquérir  une  intensité  suffisante 
que  lorsque  la  section  de  contact  a  une  certaine  étendue. 
Si  Ton  essaye  de  remédier  à  ce  dernier  inconvénient  en 
employant  une  source  électrique  plus  intense,  la  décompo- 
sition de  l'eau  ne  permet  plus  d'obtenir  des  résultats  con- 
stants. Je  suis  donc  revenu  au  procédé  le  plus  simple ,  et 
j'ai  vu  qu'en  donnant  au  sphéromètre  une  pointe  conique, 
à  peine  émoussée  à  l'extrémité  et  bien  sèche,  on  peut  obte- 
nir rafQeurement  à  un  millième  de  millimètre  près.  La 
nécessité  d'essuyer  chaque  fois  avec  un  pinceau  l'extrémité 
de  la  tige  d'affleurement  rendrait  l'emploi  d'une  vis  très* 
incommode.  J'ai  préféré  faire  mouvoir  cette  tige  au  moyen 
d'une  crémaillère  très-douce,  et  je  me  suis  assuré  que  Faf-» 
fieurement  ne  variait  pas  dans  ces  conditions  d'un  centième 
de  millimètre  ,  limUe  d'exactitude  que  pouvait  me  donner 
mon  cathétomètre. 

Pour  atteindre  cette  limite  extrême  de  précision,  j'ai  dû 
me  soumettre  encore  à  quelques  précautions.  Quelque  soin 
que  le  constructeur  ait  pu  apporter  à  la  fabrication  du  ca- 
tbétomètre,  il  est  à  peu  près  impossible  que  l'axe  de  la  lu- 
nette bien  réglée  conserve  dans  tous  les  azimuts  une  po- 
sition exactement  horizontale  ,  à  cause  du  jeu  du  manchon 
autour  de  l'axe  de  l'appareil  ;  il  est  donc  important  de  ne 
faire  parcourir  à  la  lunette  dans  Içs  observations  qu'un 
angle  très-petit  :  cette  condition  se  trouvait  remplie  dans 
mon  appareil.  De  plus,  lorsqu'on  fait  mouvoir  à  la  main  le 
chariot  qui  porte  la  lunette,  il  survient  toujours  dans  la 
position  de  celle-ci  dés  dérangements  que  l'on  doit  corriger 
avant  chaque  observation  ,  en  rappelant  la  bulle  du  niveau 
à  sa  position  centrale.  Mais  ces  dérangements  deviennent  à 
peinq  sensibles,  le  plus  souvent  nuls,  si  le  mouvement  ver- 
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tjcal  est  communiqué  au  chariot  au  moyen  de  la  vis  de 
rappel.  J'ai  donc,  dans  toutes  mes  observations,  employé 
pour  tige  d'affleurement  une  baguette  métallique  ayant  une 
hauteur  k  fort  peu  près  égale  à  celle  de  la  colonne  capil- 
laire que  je  voulais  mesurer.  Par  là  le  mouvement  vertical 
à  donner  a  la  lunette  pour  passer  de  sa  première  position  à 
la  seconde  s'obtenait  au  moyen  de  la  vis  de  rappel,  et  Tho- 
rizontalité  du  niveau  se  trouvait  conservée*  La  longueur  de 
la  tige  d'affleurement  était  d'ailleurs  mesurée,  presque  cha-* 
que  jour,  avant  chaque  série  d^observations  ^  et  jamais, 
grâce  aux  précautions  que  j'ai  indiquées,  les  variations  dans 
la  mesure  ne  se  sont  élevées  à  plus  d'un  centième  de  milli- 
mètre. 

Enfin  Févaporation  de  l'eau  était.annulée  presque  com- 
plètement p^r  des  lames  de  verre  qui  recouvraient  la  cu- 
vette ,  et  présentaient  seulement  une  ouverture  pour  le 
passage  de  la  tige  d'affleurémeut.  L'eau  était  renouvelée 
chaque  jour  dans  le  tube  et  dans  la  cuvette.  J'ai  toujours 
opéré  sur  de  l'eau  privée  d'air  (i). 

L'appareil  que  je  viens  de  décrire  m'a  d'abord  servi  pour 
des  observations  faites  à  la  température  ambiante,  de  sorte 
que  dans  l'intervalle  d'une  année  yai  pu  obtenir  une  série 
très*complète  de  hauteurs  correspondant  à  des  tempéra- 
tures variant  de  o  à  '^5  degrés.  Toutes  ces  observations  ont 
été  réunies  en  dix-huit  groupes,  comprenant  chacun  les  hau- 
teurs relatives  à  un  même  intervalle  de  i  degré}  et  l'on  a 
calculé  la  température  moyenne  et  la  hauteur  moyenne  de 
chaque  groupe.  Ce  sont  ces  moyennes  que  présement  les 


(i)  Pour  obtenir  de  Peau  aussi  complètement  purgée  d^air  que  possible, 
je  faisais  bouillir  ce  liquide  dans  un  grund  ballon  muni  d''un  tnbe  deux 
fois  recourbé  qui  venait  plonger  dans  un  second  ballon  plus  petit,  et 
également  plein  d^cau  en  ébullition.  Lorsque  les  bulles  de  vapeur  ne  se  dé- 
gageaient plus  que  par  soubresauts ,  on  enlevait  le  fourneau,  Peau  bouillante 
du  petit  ballon  remplissai|  complètement  le  pins  grand,  et  on  laissait  re- 
froidi! Pâppareil  sur  place. 
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deux  premières  colonnes  du  tableau  suivant.  Jc,n*a]  cTailleurs 
jamais  fait  subir  aux  nombres  directement  obtenus  ]a  cot*^ 
rectîon  usitée  du  tiers  du  rayon,  par  la  raison  que  cette 
correctîoti  est  fondée  sur  les  théories  recoiMiues  fausses  dé 
Jurin  et  de  Clairaut,  et  que  dans  les  théories  exactes  le5 
lois  s^dppliquent  directement  h  Tordoiinée  du  point  lepltis 
bas  du  nxénisque. 
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Si  Ton  construit  la  courbe  dont  les  abscisses  seraient  les 
températures  inscrites  dans  ce  tableau^  et  les  ordonnées  les- 
hauteurs  correspondantes,  on  voit  immédiatement  qu'elle 
diffère  essenUellemchl  d'une  ligne  droite,  les  ordonnées  dé- 
croissant plus  rapidement  de  o  à  8  degrés,  qu'à  des  tempé- 
ratures plus  élevées.  Mais  dans  ces  deux  intervalles,  on 
peut  considérer  chacune  des  portions  de  la  courbe  comme 

-     -.  17. 
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une  Hgne  droite.  J'ai  mis  celte  observation  à  profit  pour 
déterminer  la  loi  empirique  du  phénomène. 

J'ai  calculé  d'abord  pour  chacun  de  ces  deux  intervalles 
les  coefficients  d'une  équation  de  la  forme  j^  =  aj;  -h  t ,  et  j'ai 
fait  intervenir  dans  la  détermination  de  a  et  de  &  toutes  les 
observations  par  une  méthode  très-simple.  Les  nombres  in- 
scrits dans  la  3^  colonne  du  tableau  précédent  montrent 
l'accoi^  parfait  des  résultats  de  rexpérience  et  de  ceux  du 
calcul.  De  o  à  8  degrés,  j'ai  employé  la  formule 

y  =:   132,265736  —  0,260553  j:; 
et  de  i3  à  25  degrés 

y  =    13*2,0785        —   0,^45699  J^. 

Ces  premières  formules  m'ont  servi  à  calculer  les  hau- 
teurs correspondantes  à  o ,  5  et  1 5  degrés ,  au  moyen  -des- 
quelles j'ai  déterminé  les  coefficients  d'une  formule  para- 
bolique :  j*  =  a -4- ix -f- car*. 

Je  suis  ainsi  arrivé  à  TéqUation 

y  =  132,265736  —  0,2660448  J?  -h  0,0005491 6. r*, 

qui  représente  d'une  manière  suffisamment  exacte  toutes  les 
observations  de  o  à  25  degrés.  Les  nombres  inscrits  dans 
la  4^  colonne  sont  déduits  de  cette  formule,  et  Ton  voit  que 
les  différences  entre  le  calcul  et  l'observation,  tantôt  posi- 
tives,.  tantôt  négatives^  ne  dépassent  qu'une  seule  fois 
o™"^,o5.  '      ' 

Ces  résultats  concordent  avec  ceux  de  M.  Brûnner,  à  cette 
seule  différence  près  ,  que  le  décroissement  plus  rapide  de 
la  hauteur,  observéparce  physicien  au-dessous  de  4  degrés, 
paraît  se  continuer  encore  aur-dessus.  Le  maximum  de  den- 
sité a  donc  surle  phénomène  une  influence  ;  puais  d'autres 
causes  intertiennent  qui  agissent  en  sens,  inverse ,  de  ma- 
itière  à  la  rendre  à  peine  appréciable.  Si  mes  expériences 
sont  exactes,  il  s'ensuit  encore  que  l'explication  donnée  par 
M,  Brùnner  de  l'accroissement  rapide  de  la  hauteur  capil- 
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làire  au-dessous  de  4  degrés  n'est  pas  suffisante ,  puisque  cet 
accroissement  plus  marqué  a  déjà  lieu  au-dessus  de  cette 
température,  et  que  cependant  la  densité  du  liquide  ne  di- 
minue pas  encore. 

Au-dessus  de  lo  degrés,  la  concordance  de  mes  résultats 
avec  ceux  de  M.  Brûnner  se  rétablit.  Car  si  l'on  compare 
ta  formule  qu'il  a  donnée, 

A  =:=  ii55332i5  —  0,0286896  r, 

à  celle  dont  je  me  suis  servi  de  i3  à  ^5  degrés ,  on  trouve 
que  le  rapport  des  coefficients  numériques  est  dans'  Téqua- 
lion  de  M.  Brûnner  535,383,  et  dans  la  mienne  537,56.  Si 
l'on  cherche,  d'après  les  expériences  que  je  viens  d'indi-» 
quer,  la  hauteur  capillaire  à  o  degré  dàus  un  tube  de 
I  millimètre  de 'rayon,  on  trouve  i5™"',533i  au  lieu  de 
f5"™5Ï32i5,qua  obtenu  M.  Brûnner.  Mais  celte  concor- 
dance est  loin  d'avoir  lieu  avec  les  hauteurs  données  par 
Simon  :  car  ici  le  produit  de  la  hauteur  capillaire  par  le 
diamètre  du  tube»  est  31,029^  le  tableau  de  Simon  donne 
pour  ce  diamètre  le  produit  beaucoup  plus  fort  32,375.  Les 
hauteurs  des  colonnes  d'eau  obtenues  par  cet  expérimenta- 
teur paraissent  donc  trop  grandes,  comme  l'ont  déjà  fait 
remarquer  plusieurs  observateurs. 

Il  eut  été  intéressant  de  pousser  les  expériences  au-dessous 
de  o,  et  l'on  y  parviendrait,  je  crois,  facilenvent,  leau  ne  se 
congelant  qu'avec  peine  dans  les  tubes  capillaires,  en  rem- 
plaçant le  courant  d'eau  par  un  courant  d'alcool  refroidi. 
Mais  je  dois  observer  qu'aux  basses  températures ,  la  visco- 
siléde  l'eau  est  déjà  très- sensible  ;  et  que  les  expériences  sont 
bien  plus  difficiles,  partant  moins  exactes  qu'à  des  tempé- 
ratures plus  élevée^.  Cette  viscosité  suffirait  pour  expliquer 
la  divergence  des  résultats  de  M.  Brûnner  et  des  miens. 
C'est  pour  cette  raison  que  je  n'ai  jamais  cherché  à  mesurer 
lès  hauteurs  au-dessous  de  o  degré-,  n'espérant  pas  pouvoir 
obtenir  des  résultats  suffisamment  précis. 


Le.mèmç  ivppareil  pouvait  aussi  servir  à  des  tempéra- 
turei^  supérieures  à  la  température  ambiante,  en  faisant 
traverser  Tenveloppe  de  la  cuvette  et  le  mancfidn  par  un 
eouraut  d^eau  chauffée  à  une  température  constante.  Pour 
obtenir  ce  courant  d'eau,  j'ai  interposé  entre  le  réservoir 
et  Tappareil  un  ballon  de  verre  Uans  lequel  Teau  entrait  par 
un  tube  plongeant  jusqu^au  fond,  et  d'où  elle  sortait  par  un 
second  tube  qui  ne  dépassait  pas  la  face  inférieure  du  bou- 
chon. Ce  ballon  était  chauffé  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool 
à  double  courant  d'air.  L'eau  coulant  très-rapidement  »  la 
température  de  la  cuvette  et  du  manchon  s^élevait  et  acqué- 
rait bientôt  une  valeur  constante,  variable  d'une  expérience 
il  l'autre  d'après  la  température  de  Teau  du  i>éserYoir,  et 
l'intensité  de  la  source  de  chaleur.  Il  est  bien  vrai  que  la 
température  du  manclion  était  généraleotent  ug^peu  diffé^ 
rente  de  celle  de  l'eau  de  la  cuvette  inférieure  :  mais  cette 
différence  ne  dép^«sait  jamais  i  ou  s  degrés ,  c|  j'ai  fait 
voir  que  riniluence  d'uiie  pareille  différence  est  tout  à  fait 
insensible.  On  aurait  pucraindre  encore ^ue  la  température 
ne  fut  pas  uniforme  dans  les  différentes  couches  du  npian- 
chou  :  je  me  suis  assuré  souvent,  en  enfônçaiit  le  thermo* 
mètre  à  une  pTus  ou  moins  grande  profopdeur,  que  la  va- 
riation n'était  pas  appréciable.  Ein  outrç.,  j'ai  toujours  fait 
pour  chaque  température  une  double  observation,  l'eau 
coulant  d'abord  du  vase  dans  le  manchon,  puis  en  sens  in- 
verse, du  manchon  dans  l'enveloppe  dé  la  cuvette,  et  j'ai 
toujours  obtenu  les  mêmes  hauteurs  dans  les  deu^x  cas. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  un  tube  différent  du 
précédent,  d'autre  verre,  et  d'autre  diamètre  (o^^jSopS), 
qui,  ayant  été  employé  neuf,  n'a  pas  eu  de  lavages  à  subir. 
Elles  n'ont  pu  malheureusement  être  entreprises  qu'à  une 
époque  où  la  température  ambiante  était  supérieure  à  4  d^ 
.grés,  de  sorte  qu'elles  ne  peuvent  servir  à  vérifier  la  loi  aux 
çnvirons  du  maximum  de  densité  de  l'eau.  JLes  valeurs  ob- 
tenues se  laissent  très-bien  représenter  par  la  formule.  H- 
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Maire  : 


C'est  ce  qui  résulte  du  tabieaa  suivant. 
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Quelques  observations  faites  au-dessous  de  4  degrés,  en 
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refroidiasant  artificiellement  Feftu  du  manchon,  indiquent 
u^i- accroissement  de  hauteur  plus  rapide  qu'au  delà  de  cette 
température  :  les  valeurs'  obtenues  donneraient  en  effet 
.io2"™,o58  pour  ha uleuri  o  degré,  au  lieu  de  ioi"™"^,8o3. 
Mais  on  ne  peut  leur  accorder  beaucoup  de  confiance,  à 
cause  de  la  difficulté  des  observations,  les  lames  de  glace  se 
recouvrant  constamment  de  rosée. 

Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  de  M.  Brûnner,  et  à 
ceux  que  j'ai  obtenus  sur  le  premier  tube,  on  voit  se  mani- 
fester une  divergence  remarquable^  bien  que  la  loi  générale 
4ti  phénomène  reste  la  même.  En  effet,  tandis  que  le  rap-* 
port  des  coefficients  dans  les  deux  premières  formules  que 
j'ai  citées  est  535  ou  537,  ^'  atteint  ici  la  valeur  55o,3.  De 
telle  sorte  que  le  rapport  qui  existe  entre  les  hauteurs  des 
colonnes  soulevées  dans  chacun  des  tubes  varie  avec  la  tem- 
pérature<  De  plus  la  hauteur  à  o  degré  dans  le  tube  de 
1  millimètre  de  rayon  serait  ici  i5'"",77  ou  i5""*,8i,  sui-- 
vaut  que  Ton  prend  ioi""*,8o  ou  102*"™, o58  pour  hauteur 
dans  le  tube  de  diamètre  o™*",3o98  valeur  beaucoup  plus  forte 
que  celles  que  nous  avons  déjà  trouvées.  Cependant  ce  ré- 
sultat est  loin  encore  d'atteindre  celui  de  Simon  :  car  le 
produit  du  diamètre  par  la  hauteur  est  3i,538  où  31,617, 
il  serait  d'après  Simon  un  peu  plus  fort  que  32, i3. 

L'examen  du  tableau  précédent  fait  voir  aussi  qu'aux 
températures  supérieures  à  60  degrés,  les  divergences  entre 
le  caleul  et  l'observation  augmentent  beaucoup.  Mais  elles 
tiennent  alors  à  ce  que  l'observation  ne  peut  donner  des 
résultats  bien  précis.  En  effet,  à  la  difficulté  d'obtenir  une 
température  constante  pendant  la  durée  de  l'expérience, 
s'en  joint  une  autre  provenant  dé  l'évaporation  du  liquide 
de  la  cuvette,  qui,  bien  que  retardée  par  les  lames  de  verre 
qui  recouvrent  le  vase,  est  encore  assez  rapide  pour  que  le 
ménisque  baisse  d'une  quantité  sensible  pendant  l'expé-' 
rience.  De  telle  sorte  ^ue  la  hauteur  inscrite  au  tableau  ne 
peut  représenter  l'état  d'équiUbr«  parfait  de  la  coloane 
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eapiliaîre.  Comment  les  observateurs  qui  mWt  précédé 
ont-ils  pu  éviter  cette  eause  d'incertitude,  et  observer  jus- 
qu'à la  température  d'ébuUition  de  l'eau,  c'est  ce  que  je  ne 
puis  comprendre,  et£  l'absence  d'aucune  indication  des  pré- 
cautions qu'ils  ont  pu  prendre. 

•  Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  l'eau  peuvent  donc  être 
regardées  comme  confirmant  les  résultats  déjà  obtenus  par 
M»  Brùnner,  et  contredisant  au  contraire  les  assertions  de 
Simon.-  Mais  j'ai  déjà  fait  observer  que  l'eau  n'est  peut-être 
pas  le  liquide  le  plus  propre  à  montrer  le'  désaccord  de  la 
théorie  et  de  l'expérîei^e  et  à  en  faire  découvrir  la  cause. 
En  eflTet,  aux  baisses  températureâ  voisines  du  maxrmum 
de  densité,  l'eau  présente  déjà  une  viscosité  sensible,  et  la 
théorie  suppose  un  liquide  partait,  état  dont  se  rapprochent 
bien  plus  l'éther  sulfurique  et  Talcool.  En  second  lieu,  le 
procédé  direct ,  à  ^eu  près  seul  applicable  à  l'eau  à  cause 
même  de  cette  viscosité  qui  ne  lui  permet  de  prendre 
dans  un  tube  capillaire  sa  position  normale  d'équilibre  que 
lorsque  la  colonne  a  été  sdulevée  et  déprimée,  ce  procédé 
ne  peut  servir  à  des  températures  élevées.  Et  cependant 
c'est  à  ces  hautes  températures ,  alors  que  Ton  se  trouve 
pour  tous  les  liquides  dans  des  conditions  bien  mieux  en 
harmonie  avec  les  hypothèses  de  la  théorie  mathématique, 
que  l'on  peut  trouver  la  vérification  ou  la  contradiction  de 
cette  théorie. 

En  effet,  s'il  est  vrai  que  la  hauteur  à  laquelle  un  liquide 
s'élève  dans  un  tube  capillaire  soit,  à  chaque  température ^ 
pcoportionnelle  à  la  densité  du  liquide,  cette  densité  ne  de» 
venant  jamais  nulle,  la  hauteur  ne  sera  jamais  réduite  à 
zéro,  même  à  cette  température-,  à  laquelle  le  liquide  se 
réduit  complètement  en  vapeur,  d'après  les  expériences  de 
M.-  Cagniard-Laiour  :  aU  contraire ,  si  les  résultats  obtenus 
par  les  divers  expérimentateurs  sont  exacts,  si, le  décrois- 
sement  de  la  hauteur  est  proportionnel  à  la  lepftpérature , 
il  est  clair  qu'à  une  température  suffisamment  élevée,  la 


n 


(  a66  ) 

hauteur 'capillaire  deviendra  nulle,  qu'au-^s3.us  de  cette 
température  rasceusiou  se:  changera  très^probablement  eu 
dépression .  f 

Or  cette  température  se  déduit  facilement  des  formules 
empiriques  que  j'ai  donuées  plus  haut.  Celle  de  M.  Brunner 
donne  pour  Teau  535^,38^  celles  que  j^ai  obtenues  pour  le 
premier  lUbe,  537^,56,  pour  le  secopd,  55^o°,3.  Ce  n'était 
donc  pas  à  Teau  que  je  devais  demander  la  vérification  de 
*  mon  inducticm ,  mais  à  d'autres  liquidas  plus  volatils,  tels 
que  Téther  sulfurique,  le  sulfure  de  carbone,  etc.  La  for- 
mule que  donne  M.  Brunner  pour.Téther  sulfurique, 

// =:5"P',3536  —  0,028012  r, 

• 

indique  une  hauteur  nulle  a  la  température  de  191^^13, 
température  que  Ton  peut  facilement  obtenir,  et  qui  est 
inférieure  à  celle  de  la  vaporisation  Complète  de  ce  liquide. 
Mais  j'ai  voulu  d'abord  vérifier  la  loi  du  décroissement  de 
la  hauteur  à  des  tempévaiures  plus  élevées  que  celle  de  Té- 
bullition  de  l'éther,  limite  des  expériences  de  M.  Brunner. 
.  Dans,  un  tube  de  verre  de  34  millimètres  de  diamètre 
intérieur,  à  parois  suffisamment  épaisses 9  et  fermé  à  une- 
extrémité  ,  j'ai  suspendu ,  au  moyen  d'un  anneau  en  cuivre 
faisant  ressort  contre  les  parois  et  de  trois  fils  métalliques 
très-fins,  un  tube  capillaire  qui  en  occupait  exactement 
Taxe.  Le  gros  tube  fut  alors  effilé  à  la  lampe  5  j'y  inti^odi^isis 
de  Téthec  sulfurique  rectifié  par  digestion  et  distillation  sur 
du  chlorure  de  calcium,  et,  après  avoir  chassé  l'air  par  l'é- 
bullition  du  liquide,  je  fermai  l'extrémité  ouverte.  L'éther 
formait  alors  dans  le  fond  du  large -tube  une  couche  de 
3  centimètres  environ ,  d^ns  laquelle  plongeait  le  tube  ca- 
pillaire. , 

Pour  porter  ce  tube  à  différentes  températures,  je  l'ai 
fixé  au  milieu  d'un  vase  cubique  en  cuivre  de  8  litres  de 
capacité,^  dont  deux  faces  apposées  étaient  remplacées» par 
des  lames  de  glace.  Un  thermomètre  placé  à  côté  du  tjube 
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indiquait  l»  tempéralure  de  Teau  c^ui  remplissait  t^  vase, 
température  que  Ton  faisait  varier  au  moyen  d'une  lampe 
à  alcool  à  plusieurs  mèches,  et  que  Ton  rendait  uniforme  à 
Taide  d'un  agitateur.  Tout  Tappareil  reposait  siir  une* 
planclie  munie  de  trois  vis  calantes,  à  Taide  desquelles  on 
amenait  la  glace  antérieure  à  être  exaetement  perpendieu- 
laire  à  Taxe  de  la  lunette  du  cathétomètre.  On  s'assurait 
aussi ,  par  le  procédé  que  j'ai  déjà  indiqué,  que  le  tuba  de 
verre  ne  produisait  aucune  déviation  des> rayons  lumineux. 
Chaque  série  d'expériences  commençait  par  une  obser» 
vation  faiieâ  la  température  ambiante  :  celle-ci  a  trè&-peu 
varié  pendant  le  cours.de  mes  essais ,  et  la  concordance  des 
premiers  nombres  ainsi  obtenus  dans  chaque  série  servait  à 
constater  que  l'état  du  tube  n'avait  point  changé.  On  éle- 
vait ensuite  progressivement  la  température  jusqu'au  degré 
que  l'on  voulait  atteindre ,  et  il  éti^t  (acile  de  la  maintenir 
constante  pendant  >près  d'un  quart  d'heure.  Une  des  diffi- 
cultés signalées  par  M.  Frankeoheim.dans  ce  mode  d'expé* 
rimentation  se  trouve  dans  l'inégalité  dé  température  du 
tube  capillaire  et  du  liquide  dans  lequel  il  plonge.  Celui-ci, 
en  effet,  s'échauiïe  directement  au  contact  del'eaù  du  grand 
vase*,  la  portion  du  tube  qui  émerge  ne  s'échauffe  que  par 
rayonneme/Ut.  Mais  le  moment  où  la  température  constante 
du  bain  est  devenue  aussi  celle  du  tube  est  indiqué  ici  par  le 
tube  lui-^mèine.  En  effet ,  tant  qu'il  existé  une  petite  diflfé- 
ranCG  <le  température  entre  le  tube  et  le  liquide  dans  lequel  il 
ptonge,  les  vapeurs  d'éther  viennent  se  condenser  dans  ce 
tube  et  y  former,  au-dessus  de  la  colonne  capillaire,  des 
bulles  qui  descendent  sans  cesse  et  se  reforment  sans  cesse 
au  sommet.  Dès  que  ces  bulles  cessent  de  se  produire ,  on 
peut  considérer  la  température  comme  uniforme.  O'ail-r 
leurs,  j'ai  toujours  pris  la  précaution  d'arriver  à  la  tempé- 
rature constante  de  Tobservation ,  d^ abord  en  échauffant  le 
vase,  puis  en  le  laissant  refroidir,  et  d'exiger,  pour  les  ad- 
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mettre,  rideniité  des  résultajts  obtenus  dans  cé^  denx  cir- 
constances. 

•  Les  hauteurs  mesurées  par  ce  procédé  doivent,  comme  je- 
l'ai  indiqué,  subir  une  correction,  due  à. ce  que  dans  l'es- 
pace anmilaîre  compris  entre  le  largç  tube  et  le  tube. inté- 
rieur, le  liquide  s'élève  par  action  capillaire  :  la  différence 
des  niveaux  doit  être  augmentée  de  la  hauteur  à  laquelle 
s'élève-  ce  liquide ,  hauteur  variable  avec  la  température. 
J'ai  recherché  directement  la  valeur  de  cette  correction  : 
il  suffisait  de  placer  au  milieu  d'un  vase  assez  large,  plein 
d'éther  sulfurique,  un  anneau  formé  d'une  portion  du  tube 
qui  avait  servi  aux  expérience.*,  et  dans  rinlérieur  de  ce- 
lui-ci le  tube  capillaire,  puis  de  mesurer  au  sphéromètrc, 
avec  les  précautions  que  j'ai  indiquées  pour  Taffleurement, 
la  différence  dès  niveaux  dans  l'intérieur  de  l'anneau  et  à 
l'extérieur.  Mais  l'évaporation  du  liquide  est  tellement  ra- 
pide ,  qu'il  m'a  fallu  employer  la  méthode  des  observations- 
alternatives  ,  déterminant  d'abord  le  niveau  dans  le  tube , 
puis  dans  le  vase ,  et  de  nouveau  dans  le  tube  aprèè  le  même 
intervalle  de  temps  qui  séparait  les  deux  premières  obser- 
vations. J'ai  obtenu  ainsi  à  20  degrés,  pour  moyenne  de 
résultats  qui^  différaient  à  peine  d'un  millième  de  milli'^ 
mètre,  o™"*,  104.  Cette  correction  varie  avec  la  température.. 
Pour  déterminer  cette  variation  ,'je  me  suis  servi  des  résul- 
tats obtenus  par  M.  Brûnner,  d'où  Ton  déduit  qu'à  191  de- 
gi es  l'élévation  capillaire  est  nulle,  fait  que  j'ai  d'ailleurs 
vérifié  directement ,  comme  je  l'indiquerai  tout  à  l'heure. 
Il  s'ensuit  que  le  décroissement  de  la  correction  est  par 
degrés  0,000608,  qu'elle  devient  o"",ri6  à  o  degré,  et 
o™°',o55  à  100  degrés.  Après  cette  correction,  j'ai  obtenu 
le  tableau  suivant  : 
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Les- nombres  contenus  dans  la  troisième  colonne  ont  été 
calculés  parla  formule  linéaire 

j^  =  38"*™,o8i9  —  0,175436  jr, 

qui  représente  assez  exactement  les  résultats  de  Texpé- 
rience.  On  ne  peut  évidemment  demander  ici  la  même  pré- 
cision que  lorsqu'on. s'est  servi  de  la  méthode  directe,  sur- 
tout à  cause  de  la  difficulté  que  Ton  éprouve  pour  déterminer 
le  niveau  du  liquide  dans  le  tube  le  plus  large.  Mais  on  peut 
néanmoins  en  déduire  celte  conséquence ,  que  le  décroisse- 
ment  de  la  hauteur  capillaire,  reconnu  proportionnel  à  la 
température  jusqu'à  35  degrés  par  M.  Brûnner,  suit  encore 
la  même  loi  jusqu'à  loo  degrés. 

Mais  au  delà  le  décroissement  devient  plus  rapide.  Je 
n'ai  pîi  en  déterminer  la  loi  à  cause  de  l'extrême  difficulté 
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que  Ton  éprouve  à  maintenir  la  température  constante 
pendant  la  durée  de  Fobservation.  Un  sèiil  résultat,  mais 
très-important,  me  conduit  à  cette  conclusion.  De  la  for- 
mule qui  précède,  on  déduit  que  la  hauteur  du  liquide  dans 
le  tube  capillaire  devient  nulle  à  217  degrés  si  la  loi  se 
soutient  jusqu'à  cette  liniite.  Le  tube  dans  lequel  ont  été 
faites  les  expériences  précédentes  n'offrait  point  assez  de 
résistance  pour  que  l'on  pAl  inipunément  le  porter  jusqu'à 
cette  température  j  à  laquelle  la  pression  intérieure  devait 
être  très-grande. 

J'ai  en  conséquence  enferm-é  le  tube  capillaire  de  ces  ex- 
périences dans  un  tube  de  i  centimètre  de  diamètre  inté- 
|:ieur  et  à  parois  très -épaisses,  avec  de  l'élher  qui  remplis- 
sait à  peu  près  le  quart  de  la  capacité  totale,  puis  j'ai  fermé 
à  la  lampe  après  avoir  chassé  l'air.  .Ce  tube  a  été  placé  ver* 
ticalement  dans  une  cloche  renversée,  pleine  d'huile  de 
lin,  à  côté  d'un  second  tube  semblable,  mais  ouvert  et  plrin 
d'huile,  dans  lequel  plongeait  un  thermomètre.  Un  double 
agitateur  servait  à  établir  ^uniformité  de  température. 

A  mesure  que  la  température  s'élève,  on  voit  la  colonne 
liquide  s'abaisser  rapidement  dans  le  tube  capillaire,  et 
enfin,  vers  190  ou  191  degrés,  drsparaître  complète- 
jnént.  En  même  temps,  la  'surface  du  liquide  dans  le  large 
ttibe,  d'abord  concave,  s'approche  de  plus  en  plus  d'êtVc 
plane,  et  le  devient  enfin  à  cette  même  température.  Si 
l'on  continue  à  chauffer,  on  peut  apercevoir  le  ménisque 
capillaire  au-dessous  du  niveau  du  liquide  dans  le  tube  ' 
extérieur  5  vers  198  degrés,  la  surface ^du  liquide  fortement 
convexe,  seinble  se  couvrir  d'un  nuage  épais,  et  ne  présente 
plus  qu'un  contour  mal  défini.  Enfin,  à  260  degrés,  coniime 
Ta  observé  autrefois  M.  Cagniard-Latour,  le  liquide  est 
complètement  réduit  ^n  vapeur.  Si  l'on  abaisse  alors  lente- 
ment la  température,  le  liquide  réapparaît  subitement,  et 
les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  dans  l'ordre  in- 
versé. 
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L'eYpërience  démontre  dooc  que  te  liquide  cesse  de  s  e- 
leyer,  dans  le  tube  capillaire  dont  j^ai  fait  usage,  à  une 
température  de  beauCïoup  inférieure  à  celle  qui  résulte  de 
)a  formule  déduite  des  expériences  faites  entre  o  degré  et 
loo  degrés,  exactement  égale  au  contraire  à  celle  que  j'ai 
conclue  de  la  formule  donnée  par  M,  Brûnner.  Fautnl  en 
inférer  que  mes  observations  doivent  être  entachées  d'in- 
exactitudes? Je  ne  le  crois*  pas.  Car  on  d^vra  observer-què 
les  expériences  de  M.  Brûnner  ont  été  faites  entre- des 
limites  très- restreintes  de  température ,  o  degré  et  35  de- 
grés, et  qu'il  n'est  guère  possible  d'en  déduire  ce  qui  se 
passera  à  une  température  si  éloignée  de  ces  limites  :  de 
sorte  que  cette  concordance  doit  être  regardée  comme  tout 
à  fait  fortuite.  En  second  lieu,  si,  admettant  comme  exacte.? 
les  expériences  que  j'ai  faites  à' la  température  ambiante, 
on  cherche  à  en  tirer  la  hauteur  capillaire  à  loo  degrés,  , 
par  cette  condition  que  le  décroissement  soit  proportionnel 
à  la  température,  et  que  la  colonne  soulevée  se  réduise  à 
zéro  à  191  degrés,  on  trouve  pour  cette  hauteur,  à  îoq  de- 
grés, i8"",44î  ^"  '^^^^  ^®  2o'"",54,  différence. beaucoup 
trop  grande  pour  qu'on  puisse  Tattribuer  aux  erreurs  d'ob- 
servation. 

Mais ,  je  dois  le  dire,  j'attache  beaucoup  moins  d'impor- 
tance à  la  détermination  de  la  valeur  de  cette  température 
limite,  qu^à  la  constatation  du  fait  en  luï-tnême,'  qui  me 
semUe  «qiporter  une  objection  décisive  contre  la  théorie 
mathématique.  Aussi,  depuis  que  j'ai  fait  connaître  cette 
première  expérience  sur  Téther  sulfuriqne,  j'ai  voulu  la 
répéter  sur  plusieurs  autres  liquides,  le  sulfure  de  carbone, 
l'huile  de  naphte,  l'alcool.  J'ai  renfermé  ces  liquides  dans  , 
des  tubes  de  2  millimètres  de  diamètre  îbtérienr,  en  telle 
quantité,  qu'ils  occupaient  à  peu  près  le  quart  de  la  capacité 
totale.  J'ai  chauffé  ces  tubes  dans  une  petite  éprouve tte 
renversée  et  pleine  cl'huile^  ei  toujours  j'ai  vu  qu'à  mesure 
que  la  tempér.ature  s'élève,  le  ménisque  devient  moins  con-^ 
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cave,  et  la  surface  finit  même  par  être  plane,  puis  devient 
convexe  à  une  température  voisine  de  celle  de  la  volatilisa- 
tion complète  du  liquide.  Si  même  le  tube  -est  placé  hori- 
zontalement, on  voit  le  liquide  se  répandre  dans  toute  sa 
longueur^  et  y  former  une  couche  limitée  par  une  surface 
parfaitement  plane.  Je  n'ai  pu  déterminer  les  températures 
au:xquelles  se  produit  ce  phénoipène  pour  les  derniers 
liquides,  n'ayant  pas  de  thermomètre  qui  put  indiquer  ces 
très-hautes  températures*,  mais  elles  sont,  comme  je  Tai 
dit,  voisines  de  celles  dé  la  volatilisation  complète  qu'a 
déterfiainées  M.  Cagniard-Latour  (i),  200  degrés  pourTé- 
ther . suif urî que,  aSg  degrés  pour  l'alcool,  ayS  degrés  pour 
le  sulfure  de  carbone ,  e|  ^ne  température  intermédiaire 
entre  200  et  269  degrés  pour  l'huile  de  naphte.  J'ai  de  plus 
vu  se  confirmer  une  observation  faite  autrefois  par  le  mêoie 
physicien,  que  la  température  de  volatilisation  complète 
d'un  liquide  parait  indépendante  du  rapport  qui  existe 
entre,  son  volulne  et  celui  de  l'espace  libre  dans  lequel  il 
peut  se"  répandre. 

Des  diverses  expériences  que  je  viens  de  décrire,  je  crois 
pouvoir  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

.  1^'.  La  loi  du  décroissement  de  la  hauteur  à  laquelle  un 
liquide  s'élève  dans  un  même  tube  capillaire  à  diverses  tem- 
pératures, est  beaucoup  plus  rapide  que  ne  l'indique  la 
théorie  de  Laplace  et  de  ÎPoisson. 

2?.  .La  loi  de  ce  décroissement  semble  n'être  pas  la  même 
pour  des  ttibes  de  différente  nature ,  de  telle  sorte  que  le 
rapport  des  hauteurs  auxquelles  s'élève  le  même  liquide 
dans  des  tubes  difierents,  varie  avec  la  température. 

3^.  La  densité  du  liquide  ne  parait  avoir  sur  le  phéno- 
mène qu'une  influence  secondaire  :  car ,  en  premier  lieu, 
la  hauteur  capillaire  peut  diminuer  quand  la  densité  aug- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  PhXfiqae,  a*  série,  tome  XXI,  page   181,  et 
tome  XXII,  page  414* 
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mente,  et  inversement;  en  second  lieu,  et  ce  résultai  essi  à 
mes  yeux  le  plus  important,  cette  hauteur  peut  devenir 
nulle,  rascension  se  changer  même  en  dépression  quand  le 
liquide  a  encore  une  densité  appréciable. 

M ai«  ce  phénomène ,  en  même  temps  qu'il  fournit  la . 
preuve  la  plus  décisive  contre  la  théorie,  nous  conduit  en- 
core à  une  explication  très-simple  du  désaccord  de  la  théo- 
rie et  de  Teixpérience,  désaccord  que  jusqu^ici  les  physiciens 
ont  constaté  sans  en  chercher  la  cause.  Je  dois,  pour  éclai- 
rer complètement  la  queistion  ,  remonter  aux  hypothèses 
mêmes  sur  lesquelleis  repose  la  théorie. 

Tous  les  physiciens  admettent  avec  Laplace,  Gauss  et 
Poisson  que  lorsqu'un  liquide  s'élève  dans  un  tube  dont  il 
mouille  les  parois,  et  liquide  forme  d'abord  le  long  de  ces 
paroi»  elles-mêmes  une  couche  excessivement  ihince>  une 
sorte  de  tube  liquide  dans  lequel  s^élève  ensuite  la  colonne 
capillaire.  De  là  une  conclusioti  immédiate  :  la  forme  du 
ménisque  concave  qui  termine  le  liquide  dépendant  imi- 
quement  de  Fangle  que  forme  le  dernier  élément  de  la  sur- 
face avec  la  paroi ,  et  cet  angle  étant  nul  quand  le  liquide 
et  la  paroi  sont  de  même  nature,  la  fori^^de  la  surface, 
sod  rayon  de  courbure  au  point  le  plus  bas  doivent  rester 
constants  à  toute  température  dans  des  tubes  cyliudriques 
suffisamment  étroits,  et  la  surface  libre  doit^tre  hémisphé- 
rique. 

C'est  en  supposant  cette  constance  du  rayon  de  courbure 
du  ménisque,  et  en  admettant  d'ailleurs  que  l'attraction  du 
liquide  sur  lui-même  est  proportionnelle  à  sa  densité ,  que 
Laplace  et  Poisson  arrivent  à  cette  conclusion,  que  la  hau- 
teur capillaire  est  proportionnelle  à  la  densité  du  liquide. 

Je  ferai  remarquer  d'abord  que  cette  hypothèse  de  la 
proportionnalité  de  l'attraction  du  liquide  sur  lui-même  à 
sa  densité  est  très-contestable.  Il  est  probable  que  l'action 
réciproque  des  éléments  liquides  varie  npn- seulement  avec 
leur  densité,  mais  encore  avec  la  température^  Â  priori,  là 
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loi  de  ia  proportionnalité  delà  hauteur  capillaire  à  la  den- 
sité est  donc  une  loi  très-contestable  aussi. 

Mais,  en  outre,  je  viens  de  faire  voir  qu'aux  diverses 
températures  la  cournure  de  la  surface  du  ménisque  varie, 
qu'elle  devient  d'autant  plus  faible  que  la  température  est 
plus  élevée  ;  la  conséquence  déduite  de  la  constance  de  cette  . 
courbure  ne  peut  donc  s'accorder  avec  les  faits. 

En  laissant  de  côté  toute  hypbthèse,  les  théories  s'accor- 
dent pour  faire  voir  que  l'élévation  du  liquide  dans  un  tube 
est  en  raison  inverse  du  rayon  de  courbure  de  la  surface 
libre  en  son  point  le  plus  bas ,  celle-ci  étant  supposée  de 
révolution.  Dès  lors,  si  mème*nous admettons  la  supposi- 
tion de  Laplace  et  de  Poisson,  il  faudra  du  moins  y  appor- 
ter une  correction  :  la  hauteur  variera  en  raison  de  la  va- 
riation de  deux  éléments,  la  densité  du  liquide  et  le  rayon 
de  courbure  du  ménisque. 

Appelons  avec  Laplace  q  la4iauteur  k  o  degré,  cf  la  hau- 
teur à  une  autre  température,  à  laquelle  la  densité  rappor- 
tée à  celle  dtt  liquide  à  o  degré  est  i  —  a  ;  nous  aurions  si  le 
rayon  de  courbure  ne  variait  pas. 

Mais  si  le  rayon  de  courbure  pko  degré  devient  p'  à  la  se- 
conde température,  on  aura  alors 

et  p'  augmentant  avec  la  ^mpérature,  on  voit  que  la  hau*- 
teur  capillaire  doit  décroître  pins  rapidement  que  la  densité. 
J'ai  voulu  encore  vérifier  directement  cette  variation  de 
courbure  du  ménisque  à  des  températures  bien  inférieures 
à  celles  où,  commet  dans  les  expériences  décrites  plus  haut^ 
le  changement  de  forme  devient  évident.  Dans  les  tubes 
très*é^roits  sur  lesquels  j'avais  opéré,  la  mesure  très-diffi- 
cile de  la  flèche  du  ménisque  n'aurait  pu  présenter  le  degré 
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de  rigueur  nécessaire.  J^ai  employé  uu  tube  de  4™™9So  de 
diamètre  intérieur,  qui,  après  avoir  été  lavé  à  Tacide  azo- 
tique et  à  Tacide  sulfurique  étendu,  a  été  en  partie  rempli 
de  liquide  et  fermé  à  la  lampe.  Je  l'ai  fixé  verticalement 
dans  un  vase  cubique  en  cuivre  percé  seulement  de  deux 
petites  fenêtres  opposées  garnies  de  lames  de  glace  *à  faces 
parallèles,  rempli  d'eau  et  presque  complètement  couvert 
par  uae  lame  opaque.  Il  est  nécessaire  en  effet,  pour  aper- 
cevoir nettement  les  limites  supérieure  et  inférieure  du  mé- 
nisque, d'éclairer  le  tube  par  la  lumière  presque  parallèle 
et  d'éviter  les  rayons  latéraux.  J'ai  mesure  alors  au  cathéto- 
mètre  la  flèche  du  ménisque,  à  la  température  ambiante, 
puis  à  la  température  de  Teau  en  ébuUition^  et  voici  les 
résultats  que  j'ai  obtenus* pour  Teau,  l'éther  ordinaire  et 
Tacide  sulfurique  successivement  introduits  dans  le  même 
tube  et  à  la  même  hauteur  : 

Eau.  Étber.       Ac.  tulfvriqiie. 

•  mm  mm  mm 

1 8  degrés ^  y^5S  i,8o  i,8o 

Ébullition  de  Teau . .      1,87     •  1.60  1,78 

Cette'  variation  de  la  hauteur  du  ménisque  s'observe  déjà 
pour  une  variation  de  température  de  quelques  degrés  'à 
partir  de  la.  température  ambiante*,  mais  la  difficulté  de 
maintenir  constante  la  température  du  vase  ne  m'a  pas 
permis  de  prendre  des  mesures  exactes. 

J'arrive  à  une  seconde  conséquence  de  mes  observations. 
Les  géomètres  ont  toujours,  à  l'exemple  de  Clairaut,  consi- 
déré dans  l'action  du  liquide  sur  lui-même  et  sur  le  tube 
quatre  cas  principaux. 

I®.  Si  Factien  du  tube  sur  le  liquide  est  nulle  ou  moinch'e 
que  la.  moitié  de  celle  du  liquide  sur  lui-même,  la  surface 
du  fluide  dans  le  tube  sera  convexe,  et  il  y  aura  dépression. 

2® .  Si  cette  action  devient  égale  à  la  moitié  de  celle  du 
liquide  sur  lui-même,  la  surface  du  liquide  dans  le  tube  est 
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plane,  et  il  ne  se  produira  ni  élévation  ni  abaissement  du 
niveau. 

3^.  Jusqu'à  ce  que  Tattraction  du  tube  sur  le  liquide  soit 
devenue  égale  à  celle  du  liquide  sur  lui-même ,  la  théorie 
montre  que  la  surface  esl  concave,  et  qu'il  y  a  ascension  du 
fluide  dans  le  tiibe. 

4^.  Enfin,  dès  que  cette  attraction  Femporte  sur  l'at- 
traction propre  du  liquide,  la  théorie  se  trouve  en  défaut,  et 
il  devient  nécessaire,  pour  expliquer  ce  qui  peut  se  produire 
alors,  d'admettre  que  le  fluide  en  s'attachant  au  tube  forme 
un  tube  intérieur  ,  qui  seul  élève  le  liquide  dont  la  surface 
est  concave  et  celle  d'une  demi-sphère.  On  peut  conjectu- 
rer, ajoute  Laplace,  que  ce  cas  est^celuî  de  l'eau  et  des  huiles 
dans  les  tubes  de  verre. 

Cette  conjecture  est-elle  exacte,  s'accorde-t-elle  avec  les 
faits?  Je  ne  le  crois  pas,  au  moins  pour  les  températures  un 
peu  élevées^  car  mes  observations  conduisent  à  cette  con- 
séquence, que  pour  les  liquides' tels  que  lean,  TalcooK  l'é- 
ther  sulfurique,  Fhuile  de  naphte,  qui  s'élèvent  dans  les 
tubes  de  verre,  l'attraction  du  tube  sur  le  liquide,  ordinai- 
rement plus  jgrande  que  la  moitié  de  celle  du  liquide  sur 
lui-même,  n'est  pas  égale  à  cette  attraction ,  à  fortiori  ne 
lui  est  pas  supérieure,  au  moins  dans  certaines  condition» 
de  température.. 

En  effet,  j'ai  fait  voir  qu'à  une  température  suffisamment 
élevée,  variable  d'ailleurs  d'un  liquide  à  un  autre ,  proba- 
blement variable  aussi  suivant  la  nature  du  vase,  le  liquide 
cesse  de  mouiller  ce  vase  et  y  forme  une  surface  parfaite- 
ment plane  :  si  bien  qu'à  ce  moment  Taption  des  parois  sur 
•  leilîquide  est  justement  égale  à  la  moitié  de  <;elle  du  liquide 
sur  lui-même.  A  une  température  plus  élevée,  l'action  du 
tube  diminue  encore,  et  le  liquide  forme  une  surface  con- 
vexe. Mais  si  la  température  s'abaisse ,  la  surface  devient 
concave,  le  liquide  monte  dans  un  tube  capillaire,  et  l'ex- 
périence fait  voir  encore  que  la  courbure  du  ménisque 
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augmente  a  mesure  que  le  liquide  est  plus  froid.  La  conti- 
nuité des  phénomènes  force  donc  à  admettre  qu'au  moment 
où  Fascension  se  produit,  l'attraction  du  tube  sur  le  liquide 
est  moindre  que  celle  du  liquide  sur  lui-même.  JI  me  paraît 
donc  démontré  qu'à  des  températures  suflisaminent  élevées, 
mais  dont  je  ne  purs  fixer  encore  la  limite  inférieure,  le 
liquide  n'adhère  plus  aux  parois  du  tube  capillaire  pour  y 
former  cette  gainé  dont  l'existence  avait  été  généralement 
admise. 

Cette  gaine  exisle-t-elle  aux  températures  ordinaires, 
auxquelles  les  anciennes  tîxpériences  ont  été  faites  ?  Je  le 
répète,  mes  observations  ne  peuvent  encore  décider  la  ques- 
tion. Cependant  si  l'on  se  reporte  aux  raisons  qui  ont  pu 
forcer  les  géomètres  à  compliquer  la  théorie  par  l'hypo- 
thèse de  son  existence,  on  voit  qu'il  y  a  dès  aujourd'hui  les 
mêmes  probabilités  pour  et  contre  cette  supposition.  Voici 
les  principales  raisons  qui  ont  été  énoncées  en  sa  faveur. 

La  première  est  cette  remarque  faite  depuis  longtemps, 
qu  on  n'obtient  une  élévation  constante  dans  un  ijibe 
capillaire  qu'à  la  condition  de  mouiller  d'abord  les  parois 
par  aspiration  du  liquide.  Mais  cette  condition  de  succès 
peut  s*expliquer  aussi  par  la  nécessité  d'enlever  la  couche 
d'air  toujours  adhérante  aux  parois,*  et  d'établir  le  contact 
du  liquide  et  du  tube. 

La  seconde  serait  plus  sérieuse  si  elle  reposait  sur  des 
faits  biei^ certains.  On  a  observé,  dit-on,  que  dans  des  tubes 
ig  même  diamètre,  mouillés  par  un  liquide,  celui-ci  s'é- 
lève toujours  à  la  même  hauteur,  quelle  que  soit  la  nature 
du  tube,  si  bien  que  l'influence  de  la  nature  de  la  paroi  est 
•  nulle  ou  insensible  :  résultat  qui  ne  peut  s'expliquer  que 
par  l'existence  d'une  couche  liquide  adhérente  à  cette  paroi, 
et  d'épaisseur  plus  considérable  que  le  rayon  d'activité  des 
molécules  du  tube.  Mais  quelles,  sont  les  expériences  sur 
lesquelles  est  fondée  cette  loi?  On  cite  ordinairement  le 
nom  de  Hauksbée  :  mais  à  ses  expérienees  on  pourra  op- 
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poser  celles  de  Muschembroeck  d'après  lesquelles  cet  illils- 
tre  expérimentateur  a  cru  reconnaître  une  influence  sen- 
sible de  la  paroi.  On  cite  les  expériences  d'Oerstedt  (i), 
mais  elles  ont  été  faites  par  un  procédé  analogue  à  celui  de 
Simon  de  Mets,  et,  comme  les  expériences  de  ce  dernier,  ne 
peuvent  être  invoquées  à  l'appui  d'une  théorie  établie  pour 
des  conditions  tout  autres.  Son  appareil  consistait  en  une 
sorte  de  siphon  renversé  dont  l'une  des  branches» se  termi- 
nait par  une  plaque  horizontale  percée  d'une  ouverture,  et 
l'on  déterminait  la  pression  qu'il  fallait  exercer  pour  faire 
sortir  le  liquide  par  cet  orifice.  Il  a  trouvé  que  la  pressiT)n 
était  la  même  quand  l'eau  coulait  à  travers  des  ouver- 
tures égales  faites  dans  le  verre  %i  dans  le  cuivre  amal- 
gamé. Ce  que  Ton  traduit  ordinairement  en  disant  que 
dans  le  verre  et  le  cuivre  amalgamé,  l'eau  s'élève  à  la  même 
hauteur. 

Et  pourtant,  lorsque,  après  avoir  condamné  ces  procédés 
détournés,  on  cherche  par  quels  moyens  on  pourrait  arri- 
ver là  démontrer  la  non-influence  de  la  paroi,  on  voit  bien 
vite  que  les  tubes  étant  presque  tous  opaques,  il  est  impos- 
sible d'avoir  recours  à  la  méthode  directe,  sauf  dans  le  cas 
où  les  tubes  seraient  assez  larges  pour  que  l'élévation  du 
liquide  pût  se  mesurer  au  sphéromètre.  Mais  alors  la  gran- 
deur absolue  de  l'élévation  serait  trop  faible  pour  que  l'on 
pût  espérer  une  démonstration  rigoureuse.  Il  est  bien  diffi- 
cile d'ailleurs  que  deux  tubes  diflerents  présenteift  exacte- 
ment le  même  diamètre.  Ce  dernier  inconvénient  ne  se 
présente  pas  dans  l'emploi  de  deux  lames  parallèles,  dont 
l'écart  peut  être  facilement  réglé 'par  des  fils  métalliques  et 
des  vis  de  pression.  Or  Linck  a  fait  connaître  (2)  les  résul- 
tats de  nombreuses  observations  faites  sur  des  lames  paral- 
lèles de  diverse  nature.  Voici  ceux  qu'il  a  obtenus  pour  un 
écart  des  lames  égal  à  0,4  lignes  de  Paris. 

(i)  Poggendorj^f's  AnnaUn,  i84i>  tumeLlil,  paga  6j4' 
(a)  Poggendor(Jf*s  Ànnalen,  i83jy  tome  XXXI,  page  SgS. 
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LIQUIDES. 


Eau  ditlillée 

Alcool  rectiâé 

Élfaer  sulfurique. . . 
Acide  sulfurique. . . 

Acide  nitriqne 

Acide  chlorbydrique 
Potasse  caustique.. 
Acétate  de  potasse. 


MMilTé. 


, I  ,noo 
o,835 
0,755 
1,845 
i,aoo 
i,ii5 
1,335 
1,145 


ftAIIBt 


13,5 

8,0 

7,0 
11,0 

14,0 

14,0 
8,0 
9,5. 


LAMIf 

de 


i3yO 
10,0 
10,0 
f  1,0 

H 
14,0 

10,5 
11^5 


kAHBS 

d« 
tlttO. 


i3,o 

9»5 
8,5 

i5,o 

M 

8,0 

to,o 


Si  pour  l'eau  distillée  la  hauteur  est  sensiblement  Ja 
même  dans  les  trois  cas,  on  voit  que  Talcool,  Téther  sulfu- 
rique,  liquides  qui  mouillent  bien  plus  facilement  liss 
solides,  s'élèvent  à  des  hauteurs  très-différentes  entre  les 
di'verses  lames,  et  que  les  différences  dépassent  de  beaucoup 
les  erreurs  possibles  d'expériences. 

Je  ne  parlerai  pas  d^un  troisième  fait  qui  cependant  se- 
rait le  plus  important,  mais  qui  aurait  besoin  de  confirma- 
tion, savoir,  qu'une  goutte  d'eau^  d'éther  sulfurique,  d'al- 
cool, placée  sur  une  lame  de  verre  parfaitement  nette ^ 
plane  et  horizoatale,  s'étend  d'elle-même  sur  toute  la  sur- 
face. Les  conditions  dans  lesquelles  une  pareille  expérience 
devrait  être  faite  pour  ne  point  laisser  prise  aux  objections 
sont  tellement  difficiles  à  remph'r,  qu'elle  me  parait  irréa- 
lisable. 

Quoi  qu'il  en  soit  donc  de  ce  qui  a  lieu  à  la  température 
ordinaire,  il  me  parait  certain  qu'à  une  température  assez 
élevée  l'existence  d'une  gaine  liquide  dans  les  tubes  capil- 
laires doit  être  rejetée. 

De  cette  manière  ie  considérer  les  phénomènes  capil- 
laires découlent  plusieurs  conséquences  que  je  vais  exami- 
ner, et  qui  seront  les  conclusions  de  ce  travail. 

i^.  L^^évation  d'un  même  liquide  dafis  les  tubes  capil- 
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laires  dépend,  toutes  circonstances  égales  d'ailleurs,  de  la 
nature  du  tube. 

2^.  Dans  un  même  tube,  à  diverses  températures,  la 
bauteur  à  laquelle  s^élève  un  liquide  est  en  raison  com- 
posée de  sa  densité  e|  de  la  courbure  du  ménisque  : 
celle-ci  diminue  quand  la  température  augmente,  et  devient 
nulle  à  une  température  suffîsamment  élevée,  au  delà  de 
laquelle  elle  se  reproduit  en  sens  inverse.  La  loi  de'dimi- 
nution  delà  hauteur  doit  nécessairement  variei:  suivant  la. 
nature  de  tube,  et,  biey  que  les  tubes  de  verre  ou  de  cristal 
dans  lesquels  (Ai  opère  aient  sur  le  liquide  des  aittions  près-? 
que  égales,  on  doit  s'attendre  à  trouver  des  divergences 
dans  la  marche  du  phénomène,  lorsqu'on  passe  d'un  tube  à 
un  autre.  C*est  à  cette  cause  que  je  rapporté  le  désacconi 
que  j'ai  observé  entre  les  résultats  donnés  par  un  premier 
tube  de  verre,. et  ceux  que  j^aî  obtenus  ensuite  ayeç  un  tube 
de  cristal. 

La  loi  de  variation  de  la  dépression  avec  la  température 
pour  les  liquides  qui  ne  mouillent  pas  le  verre  se  relie  alors 
à  la  loi  de  diminutfon  de  l'élévation  'capillaire  et  en  de- 
vient une  conséquence.  J'ai  montré,  en  effet,  qu'à  une  tem- 
pérature déterminée,  un  liquide. cesse  de  mouiller  le  vase 
qui  le  contient,  qu'au  delà  le  liquide  prend  une  surface 
convexe  et  se  déprime.  La  continuité  des  phénomènes  se 
trouve  donc  rétablie  d'une  manière  très-simple  :  il  suffira 
d'aJmettre'qjue  le  mercure,  par  exemple,  est  déjà,  aux  basses 
températures,  en  présence  du  verre,  dans  ce  même  état  que 
l'éther,  Talcpol,  le  sulfure  de  carbone,  n'atteignent  qu'à 
un  degré  de  température  très-élevé.  Dès  lors,  la  dépression, 
comme  l'a  observé  M.  Frankenberg,  doit  augmenter  à  me- 
sure que  la  température  s'élève ,  suivant  une  loi ,  variable 
d'ailleurs  avec  la  nature  du  liquide  et  celle  du  tube.  Il  suit  . 
de  là  encore  que  ces  liquides,  qui  ne  mouillent  pas  les 
tubes,  pourront  Içs  mouiller  au  contraire  à  une  tempéra- 
ture suffisamment  basse,  et  présenter  ainsi ,  par  l'action  du, 
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froid,  la  même  série  de  phénomènes  que  présente  I-éther 
par  celle  de  la  chaleur.  Je  ne  connais  malheureusement 
aucun  liquide  qui  remplisse  ces  conditions  de  ne  point 
mouiller  le  verre  et  de  ne  congeler  qu'à  une  basse  tempé- 
rature, en  conservant  une  mobilité  suffisante. 

En  résumé,  je  crois  avoir  rempli  le  programme  que  je 
m'étais  tracé,  et  avoir  montré  : 

I**.  Que  la  loi  trouvée  par  différents  observateurs,  et  en 
particulier  par  M.  Brûnner,  pour  le  décroissement  de  la 
hauteur  capillaire  quand  la  température  s'élève,  est  exacte, 
mais  qu'il  est  impossible  dé  la  généraliser  et  de  l'appliquer 
à  d'autres  tubes  que  ceux  sur  lesquels  ont  été  faites  les  ex- 
périences^ 

2°.  Que  l'accord  de  la  théorie  mathématique  et  de  l'ex- 
périence, qui  semblait  détruit  par  ces  résultats,  se  repro- 
duit, au  contraire,  si  l'on  abandonne,  au  moins  pour  les 
.  températures  un  peu  élevées,  l'hypothèse  de  l'existence 
d'une  couche  liquide  adhérente  aux  parois  des  tubes  dans 
lesquels  s'élèvent  les  liquides*, 

3**.  Que  l'ascension  et  la  dépression  d'un  liquide  dans  un 
tube  ne  soiit  que  des  cas  particulier^  d'un  même  phénomène 
*  général,  qui  est  soumis  dans  ses  modifications  à  la  loi  na- 
turelle de  continuité. 

Je  ne  parlerai  point  ici  des  conséquences  qui  peuvent  se 
déduire  de  quelques-uns  des  faits  que  j'ai  observés,  relati- 
vement à  l'explication  des  phénomènes  de  l'état  sphéroïdah 
Pent»ètre  même  trouvera-t-on  prématurées  celles  que  j'ai 
tirées  d'un  si  petit  nombre  d'observations  :  l'obscurité  qui 
enveloppe  encore  la  théorie  des  phénomènes  que  j'ai  étu- 
diés et  le  désir  d'y  jeter  quelque  lumière  pourront,  je  l'es- 
père, excuser  ma  témérité. 
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MÉMOIRE  SBR.U  MBSURB  «ES  INMGIS  ïïf  RÉTRACTION 

RES  GAZ, 

Par  m.  J.  JAMIN. 


La  lumière  qui  sort  d'une  fente  très-élroite  et  que  Ton 
dirige  à  travers  deux  ouvertures  rectilignes  voisines,  ^ 
sépare  en  deux  faisceaux  concordants  qui,  d'abord  distincts 
Fun  de  Taulre,  se  superposent  à  une  grande  distance  de 
leur  origine ,  et  font  naitre  au  lieu  de  leur  réunion  des 
franges  d'interférence  que  Ton  observe  avec  une  loupe.  On 
peut  placer  dans  le  trajet  du  double  faisceau  un  double 
tube  fermé  par  des  glaces ,  et  remplir  de  gaz  chacune  de  ses 
branches  :  la  lumière  avant  d'interférer  traverse  alors  des 
chemins  égaux  avec  des  vitesses  qui  dépendent  de  l'état 
physique  et  de  la  nature  des  gaz,  et  les  différences  de 
marche  des  deux  faisceau^  sont  immédiatemeut  accusées, 
quelque. légères  qu'elles  soient,  par  un  déplacement  cor- 
respondant des  franges. 

Si  l'on  construit  un  appareil  sur  cette -donnée  générale , 
il  pourra  évidemment  servir  à  comparer  les  indices  de  ré- 
fraction d^  gaz ,  et  à  mesurer  leurs  variations ,  il  atteindra 
tine  sensibilité  extrême^  seulement  il  offrira  dans  son  em- 
ploi des  difEcullés  ^ombreuses  :  aussi  Dulong,  bien  quMl 
connût  cette  méthode  et  qu'il  lui  reconnût  une  supériorité 
marquée  sur  toutes  les  autres,  se  contenta  d'employer 
comme  ses  devanciers  le  prisme  à  gaz,  qui  lui  paraissait 
incomparablement  plus  commode* 

Depuis  cette  époque  une  partie  des  difficultés  a  disparu. 
MM.  Soleil  et  Duboscq  ont  construit  pour  Ârago  un  appa- 
reil complet  qu'il  n'y  a  plus  qu'à  faire  marcher^  Ils  l'ont 
muni  de  toutes  les  pièces  de  rappel  nécessaires  pour  le  ré- 
gler, ils  lui  ont  adapté,  sous  le  nom  de  compensateur,  un 
système  de  deux  lames  de  glaces  parallèles  qui  reçoivent 
chacune  l'un  des  deux  rayons  interférents,  qui  s'inclinent 
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à  volonté  sur  la  direction  de  la  lamîère,  de  manière  à  re* 
tarder  ou  à  accélérer  la  vitesse  de  chaque  rayon ,  et  qui, 
pouvant  transporter  les  franges  à  droite  ou  à  gauche  du 
spectateur,  peuvent  aussi  les  ramener  à  leur  position  ini- 
tiale quand  Taction  des  gaz  interposés  les  a  déplacées.  Mal- 
gré sa  sensibilité,  sa  commodité  et  ses  avantages  évidents, 
Fappareil  des  intelligents  constructeurs  est  cependant  resté 
sans  .emploi ,  parce  qu*il  laisse  subsister  des  inconvénients 
qui  ont  frappé  tous  les  yeux.  Il  exige  en  effet  que  les  rayons 
interférents  soient  très-rapprochés ,  que  les  tubes  remplis 
de  gaz  soient  "séparés  par  une  cloison  tellement  mince , 
qu^il  est  difficile  de  les  fermer,  et  quMl  est  impossible  de 
modifier  la  température  de  l^un  sans  agir  aussitôt  sur 
Tautre.  Cette  extrême  proximité  des  deux  rayons  est  en 
outre  un  obstacle  à  peu  près  insurmontable  au  jeu  des 
lames  compensatrices. 

M.  Billet  a  réussi  récemment  a  écarter  considérablement 
lés  rayons  qui  viennent  interférer,  par  une  modification 
spéciale  qu'il  a  sommairement  décrite:  mais  ce  n'est  là> 
.  suivant  moi,  qu^une  partie  des  perfectionnements  que  ré* 
clamait  cet  utile  instrument.  Les  franges  qu'il  produit  sont 
serrées  et  très-déliées,  tellement  que  s'il  est  possible  de 
constater  leur  déplacement,  il  est  beaucoup  moins  aisé  de 
le  mesurer;  il  fallait  les  élargir  à  volonté  \  il  fallait  que  le 
compensateur  dont  on  a  fait  usage,  au  lieu  d'être  un  moyeu 
empirique  de  détruire  le  déplacement  des  franges,  devînt 
un  appareil  de  mesure  dont  l'action  pût  -être  calculée  par 
une  formule  et  vérifiée  par  l'expérience*,  il  fallait  enfin, 
par  quelques  exemples ,  montrer  le  parti  que  Ton  peut  tirer 
desi  interférences  comme  moyen  d'investigation.  Ce  sont  là 
les  questions  dont  je  me  suis  occupé.  Je  vais  décrire  les 
modifications  que  j'ai  apportées  au  système,  exprimer 
théoriquement  l'effet  du  compensateur  et  le  vérifier  par 
l'expérience,  puis  comme  application  mesurer  l'indice  de 
quelques  gaz. 
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Je  dirige  a  travers  une  fente  mince  vcrticalç  fixement 
établie  A^Jig.  i ,  PL  IJI,  un  faisceau  de  rayons  solaires  ou, 
à  leur  défaut,  la  lumière  d'une  lampe  carcel  convenablement 
concentrée  par  des  lentilles.  Les  rayons  s'échappent  en  di- 
vergeant, traversent  la  chambre  obscure,  et  rencontrent, 
sur  la  muraille  opposée  .au  volet,  un  miroir  métallique 
concave  G  dont  le  diamètre  a  i5  centimètres  et  le  rayon 
de  courbure  2  mètres  de  longueur '^  l'axe  du  miroir  est  un 
peu  incliné  sur  le  faisceau  incident ,  qui  se  réfléchit  et  va 
former  e4  P  une  image  verticale  très-étroite  et  très-lumi- 
neuse :  c'est  celle  de  la  fente. 

Si  en  un  po^nt  B  pris  sur  Taxe  du  faisceau  incident  nous 
interposons  un  écraii  vertical  opaque,  il  projettera  sur  le 
miroir  une  ombre  qui  le  coupera  en  deux  parties  égales, 
et  divisera  le  cône  de  rayons  en  deux  portions  qui  se  réflé- 
chiront toutes  deux,  et  qui  en  s' éloignant  du  miroir  se 
rapprocheront  l'une  de  l'autre  jusqu'à  se  confondre  très- 
exactement  au  foyer  P.  Il  li'y  aura  à  craindre  aucune 
aberration  de  réfrangibilité ,  et  celle  de  sphéricité  n  y  est 
pas  appréciable. 

Les  deux  portions  du  faisceau  lumineux  séparées  par  Té-, 
cran  B  peuvent,  à  leur  arrivée  sur  le  miroir,  être  aussi  écar- 
tées qu'on  le  veut,  il  n'y  a  de  limites  à  cet  écartement' 
qi:^e  celles  qui  résultent  de  l'étendue  de  la  surface  réfléchis- 
sante. Dans  mes  expériences  je  pouvais  le  porter  sans  in- 
convénient jusqu'à  12  ceutimètres,  et  les  rayons  réfléchis 
venaient  encore  très-exactement  se  confondre  au  foyer 
unique  P,  où  ils  reproduisaient  une  bande  lumineuse  très- 
nette  et  très-étroite. 

C'est  entre  le  .point  B  et  le  miroir  que  je  place  deux 
tubes  métalliques  destinés  à  contenir  les  gaz;  ils  sont  cy- 
lindriques, ils  ont  I  mètre  de  longueur,  et  sont  fermés  à 
leurs  extrémités  par  des  glaces  parallèles  coupées  dan^  un 
même  morceau.  L'un  d'eux  at  est  traversé  par  la  pre- 
mière partie  du  faisceau  lumineux,  l'autre  a'&' trausmet 
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la  seconde  partie,  et  leur  interposition,  ne  changeant  pa^ 
la  direction  dés  faisceaux ,  n'empêche  pas  la  bande  luiùi- 
ueuse  de  se  former  au  point  P. 

Il  faut  maintenant  remarquer  que  tous  les  rayons  sortant 
de  la  fente  A  sont  concordants,"  et  qu'après  avoir  été  sé^ 
parés  en  deux  faisceaux  par  l'écran  B,  ils  viennent  en  P 
reconstituer  un*  foyer  avec  ^es  vitesses  concordantes  ,  car 
ils  ont  parcouru  des  chemins  égaux;  et  si  les  tubes  inter- 
posés dans  le  trajet  de  la  lumière  sont  bien  identiques , 
s'ils  sont  remplie  du  même  gaz ,  la  même  condition  persis- 
tera, et  le  foyer  P  sera  formé  par  la  superposition  de 
rayons  dont  les  phases  seront  les  mêmes.  Si  au  contraire 
les  deux  tubes  ab  et  a'I/  contiennent  des  milieux  dont  les 
conditioTis  physiques  soient  inégales ,  ils  ne  seront  pas  tra- 
versés dans  le  même  temps  par  les  deux  faisceaux^  lumi- 
neux, et  ceux-ci,  quand  ils  arriveront  en  P,  auront  une  dif- 
férence de  marche  égale  à  celle  que  leur  trajet  dans  les 
tubes  leur  aura  imprimée. 

Si  nous  suivons  chacun  des  deux  faisceaux  dans  leur 
trajet  a  partir  de  la  bande  lumineuse  étroite  P  où  ils  se 
confondent ,  nous  les  voyons  se  séparer  de  nouveau  ;  ils 
continuent  leur  route  en  gardant  à  des  distances  égales  de  P 
leur  concordance ,  s'ils  n'ont  subi  aucune  perturbation  dans 
les  tubes,  ou  la  différence  de  marche  constante  qu'ils  y  ont 
éprouvée,  s'ils  ont  traversé  des  gaz  inégalement  réfrin- 
gents. 

On  placé  dans  le  trajet  de  ces  deux  faisceaux  divergents 
le  double  miroir  de  Fresnel.  Le  premier  se  réfléchit  sur  le 
miroir  H,  le  second  sur  le  miroir  K  ;  si  Tangle  de  ces  mi- 
roirs est  convenable ,  les  deux  rayons  redeviennent  con- 
vergents après  les  réflexions  qu'ils  éprouvent ,  et  ils  se  su- 
perposent à  une  certaine  distance  où  on  place  une  loupe  L. 
L'expérience  est  analogue  à  celle  de  Fresnel  5  c'est  encore 
une  bande  lumineuse  P  très-étroite ,  qui  illumine  deux  mi- 
roirs inclinés ,  les  rayons  réfléchis  se  superposent ,  des 
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franges  d'interférence  se  développent  et  la  loupe  les  ob- 
serve» Il  y  a  toutefois  cette  différence  capitale,  que  les  deux 
faisc^ux,  avant  de  se  superposer  sur  la  bande  focale  P, 
avaient  été  primitivement  séparés ,  «t  qu'ils  avaient  pu  dans 
leur  trajet ,  ou  demeurer  (encordants ,  ou  prendre  des  dif- 
férences de  marche  par  l'.action  inégale  des  substances  pla- 
cées dans  les  tubes  :  si  les  gaz  sont  identiques  y  les  franges 
se  voient  au  lieu  même  où  elles  se  placeraient  dans  Pexpé- 
rience  de  Fresnel  ^  s'ils  sont  inégalement  réfringents ,  elles 
se  sont  transportées  -à  droite  ou  à  gaudhe,  et  leur  déplace- 
ment résulte  uniquement  des  retards  inégaux  produits  par 
les  gaz,  il  peut  servir  à  mesurer  ces  retards. 

La  disposition  que  je  viens  de  faire  connaître ,  sans  in- 
troduire une  complication  nouvelle  dans  l'expérience  de 
Fresnel,  satisfait  pleinement  à  la  première  des  conditions 
que  je  m'étais  proposées,  celle  d'augmenter  à  volonté  l'é- 
cartement  des  rayons  qui  doivent  interférer.  Elle  se  prête 
tout  aussi  bien  à  cette  autre  nécessité  que  j^ai  indiquée 
d'élargir  les  franges  autant  qu'on  le  voudra.  On  sait,  en 
effet,  que  les  rayons  interférents ,  réfléchis  par  les  deux 
miroirs,  sont  dans  les  mêmes  conditions  physiques  que  s'ils 
partaient  des  images  que  la  bande  lumineuse  P  fait  dans  les 
deux  miroirs  H  et  K.  Si  ces  deux  images  s'écartent  Tune  de 
l'aulrCj  les  franges  se  resserrent  ;  si  elles.se  rapprochent,  les 
bandes  s'élargissent-,  par  suite,  le  procédé  que  Ton  doit  em- 
ployer pour  donner  aux  franges  une  largeur  indéfiniment 
croissante,  consistera  dans  la  recherche  d'un  moyeu  qui  rap- 
prochera indéfiniment  les  images  de  la  fente  P  dans  les  deux 
miroirs.  Soient  ^fîg.  2)  A  et  B  ces  deux  images,  appelons  d 
là  distance  de  P  à  l'arête  commune  O,  a  l'angle  des  deux 
miroirs,  et  j3  l'angle  HOP. 

Les  distances  PO,  AO,  BO  sont  égales  entre  elles  et  à  é/, 
l'angle  AOH  =  HOP=  p,et  AOP  =  2^^  de  mêmeBOC  = 
COP  =  a  -i-  (3  et  BOP=  2  (a-t-(3)  :  par  suite  AOB=  2a H- 
2(3  —  2/3  =  2a^et  enfin  BOD  =  a  dans  le  triangle  isocèle 
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BOA,  BA  :=  aBO  sina  s=:  âc/.sin  a.  Telle  est  l'expression  de 
la  distance  des  deux  images  A  et  B;  c'est  celte  quantité  qu'il 
faut  rendre  aussi  petite  que  possible. 

On  remarquera  que  les  rayons  différentiels,  après  avoir 
traversé  les  tabès,  sont  très-écartés  Tun  de  Tautre  \  ils  sont, 
par  suite  ^  très-divergents  quand  ils  se  rencontrent  en  P  et 
qu'ils  se  prolongent  pour  venir  tomber  sur  les  miroirs  H  et 
K;  et  comme,  après  s'être  ^réfléchis  sur  ces  miroirs,  ils 
doivent  de  nouveau  redevenir  convergents  pour  se  super- 
poser au  foyer  de  la  loupe,  il  faut  que  l'inclinaison  des 
deux  miroirs  soit  d'autant  plus  considérable  que  Técarte- 
ment  primitif  des  rayons  avait  été  plus  grand.  Il  faut  donc 
donner  à  a,  et  par  suite  à  sina,  une  valeur  assez  considé- 
rable ,  ce  qui  augmente  nécessairement  la  distance  2£/sin  a 
des  deux  images  A  et  B.  Mais  il  sera  toujours  possible  de 
la  diminuer  en  donnapt  à  ^  une  très-petite  valeur,  c'est-à- 
dire  en  rapprochant  l'arête  des  deux  miroirs  du  foyer  P.  A 
la  vérité,  cette  double  condition  de  régler  convenablement 
l'angle  a  et  de  rapprocher  les  deux  miroirs  de  P,  tout  eii 
faisant  tomber  l'un  des  deux  faisceaux  sur  K  et  l'autre  sur 
H,  entraîne  des  difficultés  expérimentales  qu'on  ne  sur- 
monte pas  aisément.  Mais  avec  des  vis  de  rappel  convena- 
bles, on  peut  manœuvrer  délicatement  les  miroirs,  et  l'ha- 
bitifde  que  l'on  prend  bientôt  de  ces  expériences  en  fait 
disparaître  la  complication. 

J'ai  pu  obtenir  des  franges  dont  la  largeur  était  égale  à 
2  millimètres  quand  la  séparation  des  rayons  différentiels 
était  de  lo  centimètres.  C'est  là  cependant  un  cas  limite 
qu'il  vaut  mieux  ne  pas  atteindre,  car  alors  Timperfection 
jiu  miroir  concave  commence  à  se  faire  sentir  et  les  frangtes 
cessent  d'être  rectilignes;  et  comme  le  point  lumineux 
P  est  pour  ainsi  dire  en  contact  avec  l'arête  O  des  deux 
miroirs,  les  oscillations,  et  il  y  en  a  toujours,  ont  un  effet 
tellement  prononcé,  que  des  mesures  seraient  impossibles  : 
le  moindre  mouvement  qui  se  fait  dans  le  laboratoire  ou 
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dans  les  salles  voisines ,  les  trépidations  que  développe  le 
passage  des  voitures ,  même  à  de  grandes  distances ,  con- 
traignent l'expérimentateur  à  s'arrêter.  Il  vaut  donc  mieux 
ne  pas  abuser  des  ressources  de  l'appareil. 

Quand  les  deux  tubes  à  gaz  sont  remplis  de  substances 
dont  l'état  physique  n'est  pas  égal ,  les  deux  faisceaux" des 
rayons  qui  les  traversent  ne  changent  pas  sensiblement  leur 
direction,  mais  ils  cessent  d'être  concordants  au  point  P  de 
leur  réunion  ;  on  voit  alors  les  franges  se  transporter  vers 
la  droite  ou  vers  la  gauche  de  l'observateur  et  quelquefois 
même  sortir  du  champ  de  vision  ;  il  devient  alors  nécessaire 
de  les  ramener  à  leur  position  initiale  par  un  appareil  des- 
tiné à  détruire  l'inégalité  de  leur  marche  :  celui  qne  j'ai 
adopté  est  le  compensateur  de  MM,  Soleil  et  Duboscq. 
Je  place  en  B,  au  lieu  même  où  j'ai  précédemment  sup- 
posé un  écran  bissecteur  du  faisceau  total ,  le  centre  d'un 
cercle-  divisé   horizontal;  ce  cercle  porte    deux  alidades 
mobiles,  indépendantes,  sur  lesquelles  sont  fixées  vertica-  ' 
lement  deux  lames  de  verre ,  coupées  dans  une  même  glace 
à  faces  parallèles.  Quand  les  deux  alidades  sont  opposées^ 
les  lames  sont  placées  sur  le  prolongement  l'une  de  l'autre, 
elles  ne  produisent  aucune  inégalité  etitre  les  deux  fais- 
ceaux ]  mais  quand  on  déplace  l'une  des  alidades ,  les  inci- 
dences du  faisceau  qui  traverse   la  lame  correspondante 
changent  et  se  mesurent  sur  lé  cercle  divisé,  en  même 
temps  le  faisceau^  éprouve  un  retard  et  les  franges  se  dé- 
placent. Nous  allons  calculer  théoriquement  ces  retards. 

Soient  LA,  j^g^.  3,  un  rayon  incident  et  il'angle  d'incidence 
sur  une  lame*  dont  l'épaisseur  est  e;  le  rayon  suit  la  route 
.  ACE,  et  s'il  avait  été  propagé  dans  l'air,  il  eût  suivi  la  lign»  * 
droite  LAD.  Arrivé  sur  la  surface  normale  DE,  le  rayon  aura 
donc  éprouvé  un  relard  dû  à  la  différence  des  temps  avec  les- 
quels il  parcourt  ACE  et  AD.  Soient  i^  et  ^^  les  vitesses  de  pro- 

AC        CE 
pagation  dans  Pair  et -dans  le  verre,   -y  H est  le   temps 
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AD 
du  parcours  à  travers  la  lame^  * —  le  .temps 'qui  eut  été  em- 
ployé dans  l'air,  et  comme  la  vitesse  dans  l'air  est  plus 
^rsmde  que  danç  le  verre,  le  premier  temps  est  supérieur 
au  second,  et  le  retard  éprouvé  par  le  rayon,  par  l'interposî- 
.  tioh  du  verre,  est  exprimé  par 

AC       CE      AD 

-7-  -H-  — =  ^ 

ç  ç  w 

Pendant  ce  temps  ï,  le  même  rayon  parcourrait  dans 
Fair  un  espace  'égal  ^  à  i^t-^  et  si  l'on  multiplie  par  i'  l'é- 
quation précédente,  on  obtiendra  ce,  que  l'on  nomme  le 
retard  de  marche ,  ce  qui  veut  dire  que  par  son  passage  h 
travers  la  lame  le  rayon  se  trouve  dans  la  même  condition 
que  s'il  avait  augmenté  son  trajet  de  i^^ou  de 


Or 


on  a 


ÂC-,  •t-CE  — AD. 


AC  =  — ^,     .AD==~^j 


CCS  r  ces  i 

CE  =  DC  sin  i  =  (DB  —  CB)  sin  i  =  «  { tang  /  — ^tang  r)  sin  /; 

ennn  '  ' 

V  ,     sin  î  * 

if^  sin  r  ' 


on  trouve,  en  remplaçant 


sm  t 


rr" 


cosr  sm 


-  -h  /?  sin  /  (taingt  -^  tang  r) . 


Cette  différence  de  marche  s'exprime  par  4in  certain 
nombre 771  de  fois  la  longueur  d'ondulation  dans  l'air,  et  on 
a.  en  efSectuajit  les  réduction^, 

èncosr  —  ecosi  z^  m\. 
Il  est  facile  de  voir  que  cette  quantité  croît  avec  l'inci- 
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dence ,  à  partir  d'iine  valenr  minimum  qu'elle  prend  quand 
i  =  o ,  et  qui  est 

,  en  — *e.=  »i'>. 

Si  nous  voulons  maintenant  calculer  l'action  du  compen- 
sateur, il  faut  admettre  que  Tun  des  faisceaux  inte^férents 
traverse  Tune  des  lames  sous  llnddence  normale ,  ce  qui 
produit  le  même  effet  qu'une  augmentation  mf!  de  distance 
parcourue,  tandis  que  le  second  faisceau  se  transmet  sous 
l'incidence  i  à  travers  une  deuxième  lame  qui  augmente 
son  trajet  de  mX ,  la  différence  de  marche  des  deux  faisceaux 
est  alors  (m  —  m') X  ou  N  A ,  et  on  a 

€H  (cos  r  —  i)  —  e  (cos  i  —  i)=:N>; 

sini   ^    r       ..i       NT 
-  —  -t —  sm*  — h  sm'  -  =  —  ;   . 
sinr         2  2        2e 

i  i 

sm  -  cos  -  - 

2  2    .  ^r         .    •  r        NX 

—  . sm*  -  -+-  sm*  -  = —  ; 

.     r        .  r  2  lie 

sm  -  cos  - 
2  2 


sm  i 
2 


cos- 
2 


/  .     f  r         .    r  'i\        ]S  > 

—    I  sin  -  cos sin  -  cos  -  l  =  —  : 

,  r\      22  22/        2e 


2e$m 


m  -  sm  (  -^ 1 

2         \     2     / 


(.)        .;     ^     ^^ ^=N, 

Xcos  -  -' 

ou,  sous  iine  autre  forme, 

c  sin  j  /         i   •  '\       <- 

(2)  ^      -^(^tang---tang-j  =  N. 

On  pourra  toujours ,'  au  moyen  de  Ces  formules ,  calculer 
le  nombre  N  de  franges  dont  le  phénomène  se  sera  trans- 
porté quand  on  connaîtra^e, /»  et  X.  II  y  a  cependant  une 
autre  action  et  une  action  perturbatrice  du  compensateur. 
Non-seulement  le  rayon  qui  traverse  la  lame  inclinée  se 


L 
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trouve  eir  retard^  mais  il  a  été  déplacé  parallèlement  k  lui- 
même  :  au  lieu  de  suivre  la  direction  AD,  il  se  propage 
ms^intenant  suivant  CE,  et  comme  un  effet  pareil  se  pro- 
duit sur  tous  les  rayons  qui  composent  le  faisceau  interfè- 
rent, ils  ne  viennent  plus  concourir  en  un  foyer  unique  P 
avec  ceux  de  l'autre  faisceau  qui  ont  traversé  normalement 
la  deuxième  lame.  Cet  effet  est  loin  d'être  négligeable  pour 
le  cas  des  incidences  très^-grandes ,  et  il  est  d'autant  plus 
sensible  qu'une  des  conditions  de  l'installalion  des  appa- 
reils est  de  placer  le  foyer  P  sensiblement  au  contact  de 
l'arête  des  deux  miroirs.  Cet  inconvénient  est  heureuse- 
ment  facile  à  éviter:  il  suffit  dé  remplacer  le  compensa- 
teur simple  dont  j'ai  donné  la  description  par  un  appareil 
à  quatre  lames  de  glace.  Deux  d'entre  elles  AB  et  A'B',  fig.  3, 
sont  normales  à  l'un  des  faisceaux  et  ne  le  déplacent  pas  ;  les 
deux  autres  CD,  CIY  s'inclinent  d'une  quantité  égale,  mais 
inverse,  sur  la  direction  du  deuxième  faisceau  :  il  est  dès 
lors  évident  que  le  déplacement  latéral  occasionné  par  CD 
est  détruit  par  un  déplacement  égal,  mais  inverse,. déter- 
miné par  la  lame  CW ]  par  suite,  la  formule  précédente  est 
applicable  sans  aucune  perturbation  au  nouveau  compen- 
sateur. 11  faut  seulement  remarquer  que  la  lame  unique 
de  l'appareil  primitif  est  remplacée  par  deux  glacés  ou  par 
une  seule  dont  Tépaisseur  est  double. 

Je  viens  de  décrire  en  détail  la  disposition  d'appareils  que 
j'ai  adoptée  ^  Je  vais  la  résumer  en  quelques  mots.  La  lumière 
parlait  d'-une  fente  verticale-,  çlle  était  séparée  eu  deux 
faisceaux  par  l'interposition  d'un  écran  vertical.  Chacun 
des  faisceaux  rencontrait  les  lames  opposées  d'un  compen- 
sateur double;  ils  continuaient  leur  route  et  pénétraient 
dans  des  tubes  de  i  mètre  qui  étaient  remplis  de  gaz,  puis  se 
réfléchissaient  sur  un  mixoîr  métallique  concave  et  venaient 
se  réunir  en  un  foyer  commun  qui  avait  la  forme  de  la  fenie 
lumineuse,  et  qui  constituait  comnie  une  origine  nouvelle 
destinée  à  éclairer  deuy  miroirs  inclinés.  Les  deux  faisceaux 
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divetgeaientile  npuvea\i  en  s'cloigi^aoîx  d^  celte  banale  fo^- 
cale^  se  réfléchissaient  chacun  sur  Tun  des  deux  niiroirs, 
redevenaient  convergents  après  la. réflexion  et  donnaient 
des  franges  que  Ton  observait  avec  un  oculaire  positif  muni 
à  son  foyer  d'un  fil  vertical:  Quand  lés  deux  gaz  étaient 
chimiquement  et  physi<juemeut  identiques,  et  que  les  deux 
parties  du  compensateur  étaient  normales  aux  deux  fais- 
ceaux, les  franges  prenaient  une  position  initiale  fixe,  on 
amenait  le  fil  de  la. loupe  sur  l'une  des  franges  centrales.  On 
pouvait  ensuite  dilater,  comprimer  ou  changer  l'un  des  gaz  : 
les  franges  disparaissaient^  mais  on  faisait  mouvoir  le  com- 
.pensateur^  on  les  ramenait  à  leur  position  première,  et  il 
suffisait  de  mesurer  lé  déplacement  angulaire  i  des  lames 
compensatrices,  pour  calculer  par  la  formule  (i)  quel  était 
le  déplacement  N.des  franges  occasionné  par  le  changement 
survenu  dans  Fun  des  gaz. 

.  La  fig.  i-montrc  d'ailleurs  que  la  loupe  et  le  compen- 
sateur sont  placés  très-près  l'un  de  l'autre ,  de  façon  que 
l'expérimentateur  pouvait,  tout  en  suivant  de  l'œil  le  phé- 
nomène 'optique ,  nfanœuvrer  ,de  la  main  les  alidades  du 
cercle  divisé.  Les  franges  étaient  larges,  leur  éclat  était 
considérable  avec  la  lumière  solaire,  et  même  avec  celle 
d'une  lampe  5  on  pouvait,  sans  les  éteindre,  les  regarder 
avec  un  verre  rouge  quiles  rendait  homogènes,  et  les  ob- 
servations se  faisaient  avec  toiite  la  précision  désirable.  Il 
n'y  a>à  cet  appareil  qu'un  inconvénient,  mais  on  ne'  peut 
l'éviter':  c'est  que  les  moindres  agitations  du^sol  font  osciller 
les  franges  et  nuisent  singulièrement  à  l'éxactitiide  des  me- 
sures. -      •  .  '   .        ♦ 

Avant  d'employer  à  aucune  recherche  l'appareil  précé- 
dent, il  convenait  de  vérifier  expérimentalement  la  formule 
que  nous  venons  d'établir  pour  le  compensateur.  C'est  seu- 
lement après'^f  avoir  justifiée,  que  nous  pourrons  avoir  con- 
fiance dans  les  résultats.  Â  cet  effet,  o^  plaçait  normalem.ent 
les  lames,  on  fixait  loculaire  sur  une  des  deux  franges 
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centrales,  puis  on  inclinait  Tune  des  Idmes  de  verre  jusqu'à 
produire  un  déplacement  dedfranges^  on  mesurait  Fincî- 
dence,  puis  on  ramenait  les  franges  à  leur  position  primi- 
tive en  faisant  mouvoir  la  seconde  lame  de  verre  (c'était  un 
moyen  de  compenser  la  différence  de  marché),  puis  on 
revenait 'à  la  première  lame,  dont  on  augmentait  encore 
Tinclinaison  jus(|u'à  déplacer  de  6  franges  les  interférences. 
C'était  en  tout  12  franges  déplacées  par  la  seconde  incli* 
naison.  On  continua  ainsi,  et. jusqu'à  une  incidence  de 
38^,1 5,  ayant  produit  une  différence  de  marche  égale  h 
^58  franges.  On  prit  plusieurs  fois  les  mêmes  mesures,  et 
on  les  exécuta  sur  chacune  des  deux  parties  du  compensa- 
teur. On  s'assura  qu'à  la  fin  des  expériences  les  appareils 
n'avaient  éprouvé  aucun  déplacement. 

La  formule  (i)  exige  que  Ton  connaisse  n.  On  l'avait 
mesuré  avec  un  petit  prisme  tiré  de  l'une  des  lames,  et 
trouvé  égal  à  1^5280,  puis  l'épaisseur  e  que  l'on  avait  prise 
au  sphéromèlre,  et  qui  était  égale  à  1,952.  L'expérience 
donnait  le  nombre  des  franges  N ,  et  la  formule  pouvait  se 
vérifier  en  calculant  X,  qui  devait  se  trouver  constante  et 
égale  à  la  longueur  d'onde  correspondante  au  verre  rouge 
dont  on  se  servait.  Le  tableau  que  nous  inscrivons  ici  vérifie 
complètement'  la  formule.  A  la  vérité  la  valeur  de  X  s'y 
trouve  un  peu  plus  grande  que  celle  de  Fresnel;  mais  cela 
peut  teai^  à  la  différence  des  verres  rouges  employés,  et 
c^est  d'ailleurs  .sans  importance,  car  il  suffira  dans  la  suite 
de  saVôîr  qu'en  employant  dans  la  formulé  les  valeurs  pré- 
cédentes de  n ,  e  ^t  X ,  on  pourra  exactement  calculer  le 
^lombre  des  franges  N ,  et  c'est  tout  ce  qu'il  faut.     * 
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cos  - 

a 

1                     » 
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•» 

e  =  1 ,952 

n  =  1  ^.5280» 

Ineidence . 

N 

V     i        ■ 

O            f 

IO.Ï3 

18 

0,0006468 

14.54 

36 

0^0006430      ^ 

18.   7 

54 

0,0006379     . 

20, 56 

72 

0,00664^4 

3$  .  28. 

.90 

0,0006493^ 

25.28 

108 

0,0006417 

27    25, 

o,eoo64o3  . 

29.16 

«44  ■      - 

0 ,000643^ 

3o .  54. 

162 

0 ,0006409. 

32.59 

18& 

0 ,  0Q06396 

34.56 

2IQ 

0,000641 5 

36.44 

234 

0,0006411 

38. i5 

258 

o« 0006^60 

Pour  appliquer  cet  appareil  a  la  mesure  de  la  vitesse  delà 
lumière  dans  les.gaz,  ou  interposait  entre  le  compensateur 
et  le  miroir  deux  tubes  différentiels  ab,et  dVy  fi^.  5  5  ils 
étaient  en  laitODi  et  avaient  été  coupés  à  la  même  longueui: 
de  I  mètre.  Cette  longueur  fut  vérifiée  au  comparateur,  et 
fut  reconnue  exactement  égale  à  celle  de  i  mètre  de  laiton 
construit  par  Fortin.  Aux  extrémités,  qui  avaient  été  soi- 
gneusement rodées ,  on  appliqua  des  glaces  parallèles,  cou- 
pées dans  un  même  morceau ,  puis  on  les  fix^  extérieure-, 
ment  avec  du  mastic.  On  obtint-  ainsi  des  vases  bien  fermés, 
et  dont  les  longueurs  étaient  parfaitement,  égales.  Quand 
on  les  interposait  dans  le  trajet  des  faisceaux,  ils  ne  dépla^ 
çaieùt  les  £ranges  que  très-faiblement., 

La  mesure  des  pressions^  qui  étaient  toujours  inférieures, 
a  I  atmosphère,  se  faisait  par  un  double  manomètre  difîé- 
JCemiel.  Une  petite  auge  en  fer  M,jpleine  de  merçuri^,  était 
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fixée côiUreun^pIaYiche  verticale^  trois  tubes  plongeaient 
dans  Tauge  :  Fun,  R,  était  ui^  baromètre;  lj3s  deui  autres, 
étaient  ouverts  aux  deux  bouts,  et  les  extrémités  supérieures 
étaient  raccordées  par  àfss  conduits  de  plocnb  avee  I^  deu^ 
tubes  o^  et  J!b\  Si  la  pression  diminuait  dans  les  tubes, 
le  mercure  s'élevait  dans  les  manomètres  P  et  Q^  on  mesu^ 
raii  au  cathétomètre  les  niveaux  mercuriels  \  on  observai! 
en  même  temps  le  baromètre,  La  différence  du  niveauxlon- 
hait  la  pression  des  gaz,  et  en  visant  le^sommet  h  d'aune  vis 
affleurante,  on  avait  la  pression  barométrique. 

Les  tubes  ab^  clV  avaient  cbacuh  une  auti*e  tubulure  a, 
a'^  communiquant  avec  un  robinet  à  trois  voies  c,  et  en- 
suite  avec  une  cloche  jiosée  sur  le  plateau  d'une  machine 
pneumatique.  'Un  deuxième  robiiiet  à  trois  branches  D 
ouvrait  ou  fermait  un  dernier  conduit  F  par  lequel  on  in- 
troduisait les  gaz. 

On  faisait  d^abord  le  vide  âans  l'appareil,  puis  en  tour- 
nant le  robinet  D  on  introduisait  le  gaz  sec;  09  répétait 
l'opération  cinq  ou  six  fois,' après  quoi  on  lai^ait  rentrer 
définitivement. le  gaz,  et  on  fermait  le  conduit  F.  Les  deux 
tubes  a^,  clV  se  trouvaient  alors  pleins,  à  la  pression  at- 
mosphérique du  fluide  qu'on  avait  l'intention  d'étudier.  On 
réglait  Toculaire  des  franges,  c'est-à-dire  que  l'on  plaçait 
le  réticule-sur  une  des  franges  centrales ,  après  quoi  l'on 
fermait  l'un  des  tubes  ah  par  le. robinet  c,  ot  on  diminuait 
un  peu  la  pression  dans  le  tube  dV  :  les  franges  se  dépla- 
çaient', on  les  ramenait  par  le  compensateur  à  leur  position 
initiale,  et  on  mesurait: 

i^.  Les  pressions  H  et  H'  dujgaz  dans, les  deux  tubes; 
~   *i^.  La  température; 

3^.  L!incideace  i  des  rayons  sHjr  la  lame  déplaeée  du 
compensateur.  -      - 

Cela.suffisait  pour  obtenir  une  valeur  de  l'indice  du  gaz. 
On  diminuait  une  seconde  fois  de  5  centimètres  environ  la 

s 

pression  dans  le  tube^'  h\  on  répétait  les  mêmes  mesures  et 
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l'ôQ  continuait  ainsi  progressivement  jusqu'à  vider  com- 
plètement le  tube. 

Voyons  maintenant  comment  on  peut  calculer  Findîce. 

Supposons  qu'il  s'agisse  d'abord  de  Tâir. 
'  Appelons  H  et  H'  les  pressions  dans  les  deux  tubes,  V,  V 
les  vitesses  de  la'  lumière  dans  les  deux  gaz,  et  représentons 
par  NX  là  différence  de  marche  observée-,  les  temps  em- 
ployés par  la  lumière  pour  pareburirja  longueur  E  des  tubes 
et  NX  seront  :  -       . 


E  '  E      Ni 
et  Ton  aura 


'    V''  AT- 


.     ^        E.      È       N  >  ' 

V      T^Y"  ,         . 

•  '  . 

>t)$Ja  suppose  que  Pair  renfermé  dans  Tun  desjtubes  trans- 
mette la  lumière,  avec  la  même  vîtessç  que  Pair  atmosphé- 
rique, pe  qui  sera  toujours  sensiblement  vrai,  à  cause  de 
'  la  petitesse  de  NX.  En  multipliant  l'équation  précédente 
par  la  vi  tesse  Vi ,  dans  le  vid& , 

E  V  """     V'~        v/     • 
ou 

k  et  k  étant  les  indices  du  gaz  dans  les  deux  tubes.  De  cette 
équation  on  tire  ' 

:■  ■     *'='(^')='(-t)- 

OU 

Mais  d'autre  part  on  sait  que  pour  un  gaz  pris  à  la  même 
.  température,  et  sous  .des  densités  différentes  d  et  d\  on  a 
sensiblement  vérifié  la  loi  exprimée  par  la  formule  , 
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et  remplaçant  dans  la  précédente  formule  hf^ — ;  i  par  sa  va- 
leur, on  obtient 

d'où 

d'—  d  

d'^d-^d\—-r TT- 

.  V     E  E' 

et  en  faisant  approximativement  la  division 

id     N> 


^»— 1  = 


d-^d^   E 


Cette  forraiile  suppose  que  Ton  connaisse  NX,  ou  la  dif- 
férence de  marche  existant  entre  les  deux  rayons;  on  ne  la 
mesure  pas,  mais  on  fait  mouvoir  le  compensateur  jusqu'à 
l'annuler,  et  nous  avions  précédemment  trouvé  Texprés- 

sion  (i)  • 

.     /     .     /  —  r 
•  ie  510  -  sm 

2  2 

N>= ^ ^ 

r 
ces  - 

%  '      • 

On  peut  donc  remplacer  dans  la  formule  précédente  NX 
par  sa  valeur,  et  on  trouvera 

.    «      .    I  —  r 
siti—  sm 


d-^d'  E  r         , 

cos  - 

2  .  ^ 

On  connaîtra  de  cette  ma  nier  je  la  puissance  réfractive  de 
l'air  à. une  température  f  et  à  une  pression  H.  On  l'obiienr 
dra  aisément  à  la  pression  760  et  à  la  température  o.  On  a 
en  effet      •     - 

'      700  [i  H-  at). 
■   •*  '  .  ci'  •        .       '  "- 

760  (i  -h  at) 
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va  aisément  voir  que  le  degré  de  sensibilité  qu'elle  com- 
porte est  lom  d'être  aussi  considérable  qu'on  le  suppose 
gfénéralèment. 
Nous  avons  établi ,  page  agy ,  la  formule 
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En  extrayant  approximativement  la  racine  carrée,  et  rem- 

,  d  H 

plaçant  j—j,  par  g-^^,»  on  a 

•        .        .     H      N\  ' 

N  "représente  dans  celte  forniule  le  nombre  des  franges  qui 
nxesurent  le  déplacement,  quand  le  gaz  passe  de  la  pression 
H  à  la  pression  H'.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  Tair  :  k  sera 
égal  à  1^000294)  qtiand  la  pression  Jnitiale  H  sera  de 
760  millimètres,  on  aura 

^ 

--  =  (^-^i}_ — -.  = -^  =0,604 

.  H— H'^      ^  760.  >        0,000640.760  -^ 

•  Si  la  diminution  de  pression  H  — BC^est  de  i  millimètre, 
le  nombre  N  est  égal  à  o,6o4 ,  c'est-à-dire  que  Ton  observe 
un  déplacement  qui  est  à  peine  supérieur  à  une  demi-frange 
quand  les  tubes  ont  i  mètre  de  longueur  et  que  là  pression 
augmente  ou  dimique  de  x  millilnèlre.  Gr,  à  cause  des  dif- 
ficultés  de  toute  nature  que  l'on  rencontre  dans  ces  re- 
cherches 5  à  cause  surtout  (Jes  trépidations  des  franges ,  on 
peut  à  peine  mesurer  le  déplacement  à  une  demi -frange 
près;  c'est  dire  que  l'appareil  ne.pemiet  pas  d'apprécier  les 
changements  introduits  dans  le  gaz  par  une  variation  de 
.pression  de' I  millimètre.  Dulong  affirme  que  par  son  pro- 
cédé il  pouvait  manifester  la  différence  de  déviation  impri- 
mée aux  rayons  qui  tra versaient  le  prisme  quand  la  pression 
changeait  de  -^  de  millimètre.  Cette  variation  de  pression 
n'entraînerait  j)Our  les  interférences  qu'un  déplacement 


(  3o3^) 

égal  à  —-;  de  frange,  et  serait  absottim^nt  inaperçue  :  à  ce 
compte ,  ce  serait  le  phénomène  des  interférences  qui  le 
céderait  en  exactitude  à  la  méthode  du  prisme  :  et  pour  les 
rendre  également  sensibles,  il  serait  nécessaire  d^eniployer 
•des  longueurs. de  tubes  égales  à  la  mètres  au  moins.  Quoi 
qu^îl  en  soit,  je  viens  de  montrer  que  Ton  pouvait  compter 
sur  la-  méthode  précédente  pour  exécuter  des  mesures 
exactes ,  et  j'espère  pouvoir  prouver  qu'elle  prepd  un  avan- 
tage décidé  sur  toutes  lès  autres  quand  il  s'agit  d'opérer  sur 
les  liquides. 

Itère  sdr  L'iNDuctiON  axiale  ; 

« 

'.  Pa»  m.  Ch.  MATTEUCa. 


On  se  borne  généralement  dans  les  ouvragesde  physique^ 
en  traitant  de  l'induction  électrodynamîque ,  a  considérer 
le  seul  cas  dans  lequel  ce  phénoiiiène  est  développé  par  la 
variation  de  la  force  magnétique*,  qui  agit  sur  un  circuit 
linéaire,  ou  sur,  une  masse  métallique.  Cependant  Fara- 
day avait  déjà  dans  son  premier  Mémoire  sur  Tinduciion, 
lu  à  la  Société  Royale  le  24  novembre  i83i,  complété  sa 
grande  découverte  en  montrant  que  ce  phénomène  peut 
se  développer  également  dans» une  masse  métallique  tour- 
nante autour  d'un  axe,  qui  est  le  même  que  celui  de  l'ar- 
mant inducteur. 

Evidemment,  dans  ce  cas,  la  distance  entre  Taimant  in- 
ducteur et  les  différents  points  de  la  masse  métallique  in» 
duite  ne  varie  pas;  c'est  peut-être  la  difficulté  de  ramener 
ce  cas  aux  autres  phénomènes  d'induction  qui  a  empêché 
les  auteurs  de  s'en  occuper  dans  des  ouvrages  élémentaires , 
et  c'est  ce  qui  peut  donner  quelque  intérêt  à  cette  Note , 
dans  laquelle  j'ai  tâché  de  déterminer  les  lois  de  ce 
cas  d'induction.  J'appellerai  désormaris  dans  cette  Note, 
induction  axiale,  celle  qui  se  développe  dans  une  masse 
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mëtdilique  tournant  autour  de  Taxe  mèmç  de  Paimant-ou 
du  cylindre  âectr ©dynamique  inducteur,'  .  pour  signaler 
ainsi  le  caractère  fondamental  de  ce  phénomène. 

L'expérience  d'Induction  axiale  que  Faraday-a.  particu- 
lièrement étudiée,  et  sur  laquelle  Weber  après  (Bt  dernière-, 
ment  encore  Faraday  lui-même  ont  travaillé,  consiste, 
comme  ou  le  sait,  à  faire  tourner  un  aimant  cylindrique 
autour  de  son  axe,  et  à.  appliquer  les  extrémités  du  fil  du 
galvanomètre  l'une  sur  une  extrémité ,  l'autre  sur  le  mi- 
lieu de  ce  cylindre,  ce  qui  donne  lieu  à  un  courant  dont 
Fintensité  augmente  avec  la  vi.tesse  de  rotation  de  Fai- 
mant,  et  dont  le  sens  dépend  du  nom  du*  pôle  et;  du  sens 
de  la  rotation.  Faraday  a  fait  voir  que  ce  phénomène  s'ob- 
tient également  en  a'ppliquant  le^^xtrémités  du  galvano- 
mètre sur  dQux  anneaux  métalliques  fixés  sur  l'aimant, 
mais  isolés  de  l'aimant  et  qu'on  fait  communiquer  entre 
eux  ^)ar  un  fil  métallique^  Gomme  noiis  savons  que  la  ro- 
tation d'un  aimant  autour  de  son  axe  ne  développe  pas  du 
courant  dans  un  circuit  fermé  quelconque  et  qu'il  n'y  a 
'  '  npn  plus  aucune  action^entre  cet  aimant  en  rotation  et  un 
disque  ipétalli que  suspendu,  il  s'ensiiit,  comme  Faraday  Ta 
prouvé  avec  l'analyse- de  son  expérience,  que  le  résultat  est 
indépendant  de  l'état  de  l'ai-mant  et  que  celui-ci  agit  comme 
faisant  partie  du  circuit  induit  oui^ert  dont  une  porlion  eçt 
fixe  et  l'autre  tournante  autour  de  Taxe  magnétique.  J'ai 
déjà  montré  Ci )tjuerexpérienced'eFaraday  n'est  pas  la,plus 
simple  ni  celle  qui  se  prête  le'mieux  pour  analyser  le  phé- 
nomène de  l'induction  axiale.  Voici  une  disposition  qui  m'a 
paru  plus  convenable.  Supposons  un  barreau  cylindrique 
d'acier  aimanté  aussi  long  que  possible  et  fixé  avec  son  axe 
vertical  ou  plutôt  un  cylindre  de  fer  doux  de  S^à  lo  milli- 
mètres  de  diamètre,  de  2  mètres  de  longueur  et  entouré 


(1)  Cours  spécial  sur'l'Jnduciion,  le  magnétisme  de  rotation,  etc.,^  2*  Leçon  , 
pages  63-8o.'     ,  .     ,.   . 
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d^une  spirale  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  de 
.  quelques  couples  ;  supposons  encore  avoir  un  disque  de  eni- 
vre qui  peut  tourner,  en  restant  bien  centré,  autour  du  pro- 
longement de  Taxe  de  Taimant.  On  n'a  qu'à  toucher  avec 
une  extrémité  du  galvanomètre  des  points  placés  vers  le  bord 
de  ce  disque  tournant,  et  avec  l'autre  extrémité  des  points 
rapprochés  du  centre,  pour  obtenir  le  courant  du  à  Tinduc-* 
tioB  axiale.  Si  le  disque  était  fixé  sur  le  pôle  de  Taimant, 
ce  qui  ferait  tourner  le  disque  et  l'aimant  ensemble,  les 
phénomènes  resteraient  les  mêmes.  Il  n'y  a  pas  de  difficulté 
à  concevoir  un  appareil  avec  lequel  on  peut  faire  tourner 
les  deux  extrémités  du  galvanomètre  en  contact  du  dis- 
que. On  voit  alors  qu'il  n'y  a  plus  de  courant  induit  si  le 
disque  et  les  deux  extrémités  du  galvanomètre  tournent 
dans  le  même  sens  et  avec  la  même  vitesse ,  tandis  que  ce 
courant  est  au  maximum  lorsque  les  extrémités^du  galva- 
nomètre et  le  disque  tournent  en. sens  contraire  avec  la 
même  vitesse.  On  aurait  pu  supposer,  surtout  en  se  fondant 
sur  les  résultats  qu'on  obtient  avec  le  disque  d'Arago,  que 
la  forme  du  disque  aurait  exercé  une  grande  influence  sur 
l'induction  axiale.  J'ai  pratiqué  pour  cela  un  certain  nom- 
bre d'incisions  radiales  sur  le  disque  \  mais  j'ai  trouvé  que 
les  courants  induits  avaient  à  peu  près  la  même  intensité 
que  lorsque  le  disque  était  continu.  Ce  résultat  restait  le 
même  lorsque  le  disque  était  transformé  en  un  simple  an* 
neau  périphérique  sur  lequel  s'appuyait  une  des  extrémités 
du  galvanomètre  et  qui  était  mis  en  communication  par  un 
seul  fil  de  cuivre  avec  un  petit  disque  central  sur  lequel 
s'appuyait  l'autre  extrémité.  On  peut  répéter  cette  expé- 
rience en  faisant  tourner  la  partie  radiale  du  circuit.  On 
prend  pour  cela  un  disque  eh  bois  ayant  une  cavité  au 
centre  et  une  cavité,  circulaire  concentrique  j  on  remplit 
ces  deux  cavités  de  mercure,  qu'on  fait  communiquer  avec 
les  extrémités  du  galvanomètre,  et  on  pose  ce  disque  avec 
son  centre  sur  l'axe  d'un  électro-aimanl  vertical.  Si  l'on 
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fait  tourner  un  arc  métallique  d'une  forme  quelconque, 
qui  réunit  les  deux  cavités  remplies  de  mercure,  on  obtient 
les  courants  dus  à  Tinduction  axiale,  et  on  trouve  que  ces 
courants  ont  à  peu  près  la  même  intensité,  soit  en  faisant 
tourner  un  seul  fil  radial,  ou  bien  un  disque  métallique 
ayant  la  forme  d'un  couvercle  dont  le  bord  tourne  dans  la 
cavité  périphérique,  tandis  que  le  centre  communique,  par 
une  pointe  avec  la  cavité  centrale.  Il  ne  faut  pas  oublier, 
dans  l'interprétation  de  ces  résultats,  que  si  les  sections  du 
disque  d'Arago  exercent  une  grande  influence  pour  affaiblir 
la  force  par  laquelle  l'aimant  tournant  entraîne  le  disque 
ou  vice  versa,  ces  sections  n'influent  pas  sur  les  courants 
obtenus  avec  le  disque  coupé  (i).  Nous  saTons  en  efiet  que 
les  sections  suivant  leur  nombre  changent  la  forme  des  cir- 
cuits électrodynamiques  induits  sur  le  disque,  ou  empêchent 
tout  à  fait  la  production  de  ces  cii^uits  et  doivent  par  con- 
séquent afl^aiblir  la  composante  tangentielle.  D'un  autre 
côté,  les  courants  qui  entrent  dans  le  galvanomètre  ne  sont 
jamais  qu^né  très-petite  fraction  des  courants  qui  se  déve- 
loppent et  qui  se  propagent  dans  le  disque,  et  cette  fraction 
augmente  par  l'eflet  des  sections. 

Je  rappellerai  encore  deux  expériences  qui  nous  aideront 
à  compléter  l'analyse  du  phénomène  de  l'induction  axiale. 
Supposons  un  disque  de  cuivre  sur  lequel  on  a  tracé 
dés  cerclés  concentriques ,  et  qui  est  posé  sur  le  pôle  d'un 
électro-aimant  avec  son  centre  dans  Taxe  magnétique.  Les 
extrémités  du  galvanomètre,  formées  de  deux  longues  tiges 
de  cuivre ,  sont  posées  sur  le  disque.  On  ne  trouvera  jamais 
de  courants  induits  en  faisant  frotter  ces  tiges  dans  une  di- 
rection quelconque  suivant  les  rayons  du  discpiè  :  au  con- 
traii^,  on  a  des  courants  induits  si  ces  tiges  se  meuvent  sur 
des  courbes  concentriques,  et  pour  que  l'effet  soit  nul  dans 
ce  cas,  il  faut  faire  mouvoir  les  deux  tiges  sur  la  même 

(i)  MkjiKCCif  Cours  spécial  sur  Vinduotion,  ete»,  page  i3l. 
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courj^e^  dans  le  même  sens  et  avec  la  même  vitesse.  Lorsque 
ces  courbes  ont  unr  rayon  différent,  rinducli on  axiale  dé^ 
pend,  du^  moins  jusqu'à  une  certaine  limite^  de  la  différence 
de  la  vitesse  des  points  du  disque  qui  passent  sous  les  ej^tré- 
mités  du  galvanomètre,  et  le  courant  induit  est  au  maxi- 
mum lorsque  ces  deux  extrémités  se  meuvent  sur  la  même  . 
courbe,  avec  la  même  Vitesse,  mais  en  sens  contraire.  On 
peut  enfin  faire  une  expérience  d -induction  axiale  en  pre- 
nant deux  digues  métalliques,  préparés  comme  ceux  d'un 
condensateur  et  en  les  plaçant  avec  leurs  centres  dans  Taxe 
d*un  éleclro-aimant  :  les  deux  extrémités  du  galvanomètre 
sont  appliquées  en  forme  de  ressort  sur  les  centres  des  sur- 
faceâ  externes  des  disques ,  ou  bien  soudées  sur  ces  surfaces. 
En  faisant  tourner  ces  deux  disques  ensemble,  il.  n'y  a  pas 
de  courant  induit^  mais  on  a  un  courant  si  Vuh  des  disques 
tourne  autour  de  son  centre  eu  faisant  ainsi  glisser  sa  sur- 
face sur  la  surface  de  l'autre  disque  en  repos,  et  le  courant 
est  au  maximum  si  les  deux  disques,  tournent  avec  la  même  ^ 
vitesse  et  en  sens  contraire.  En  rapprochant  les  résultats 
des  expériences  que  nous  avons  décrites,  on  parvient  à  dé- 
terminer les  conditions  de  l'induction  axiale  de  la  manière 
suivante;  pour  quQ  l'inductioti  axiale  ait  lieu,  il  faut  que 
le  conducteur  induit  soit  formé  de  deux  parties  :  l'une  mo- 
bile et  Tautré  fixe,  ou  toutes  les  deux  mobiles  suivant  des 
courbes  concentriques  à  Taxe  de  Taimant  inducteur.  Ces 
deux  parties  doivent  glisser  l!une  sur  l'autre ,  de  manière 
que  leurs  points  de  contact  se  renouvellent  sans  cesse ,  sans 
que  la  communication  eiitre  eux  soit  altérée  et  sans  qu^au- 
cune  variation  arrive  àana  la  ^li^tance  absolue  de  tous  ces 
points  à  Taxe  de  l'aimant  :  l'intensité  des  courants  induits 
varie  avec  la  vitesse  relative  des  mouvements  des  deux  par-  , 
ties  du  circuit. 

Il  nous  reste  maintenant  à  considérer  la  direction  des 
courants  dus  à  l'induction  axiale.  C'est  Nobili  qui  a  fait 
remarquer  le  premier  la  relation  qui  existe  entre  l'induction 
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et  l'action  électrodynamique  qui  tend  à  se  développer  entre 
le  courant  inducteur  et  riiîduit;  mais  on  doit  à  M.  Lenz 
d'avoir  généralisé  cette  relation  à  tous  les  cas  connus  dHn- 
duction.  Cette  relation  se  vérifie  aussi  pour  l'induction 
axiale,  et  les  conditions  de  ce  phénomène  que  nous  avons 
établies  sont  évidemment  les  mêmes  que  celles  dans  les-* 
quelles  l'action  électrodynamique  ou  électromagnétique 
peut  donner  lieu  à  un  mouvement  de  rotation.  On  peqt 
donc  déduire  de  cette  relation  la  direction  des  courants  dé- 
veloppés dans  tous  les  cas  d'induction  axiale.  J'ai  vérifié 
dernièrement  l'exactitude  de  cette  relation  dans  quelques 
cas  particuliers.  Ainsi ,  nous  savpns  que  la  rotation  d'une 
masse  de  naereure  ou  d'un  conducteur  électi^odynàmiqne 
radial  augmente  en  allant  de  l'extrémité  d'un  cylindre  élec- 
trodynamique à  son  milieu.  L'inteifsité  des  courants  induits 
dans  un  disque  tournant  avec  son  centre  dans  l'axe  de  ce 
cylindre  v^rie  également  en  allant  des  extrémités  au  milieu 
du  cylindre.  De  même ,^  on  trouve  avec  une  grande  spirale 
élfictrodynamîque ,  et  d'accord  avec  la  théorie,  que  la  rota- 
lion  d'une  masse  de  mei'cure  ou  d'un  conducteur  radial 
dans  le  plan  du  pôle  varie  de  sens  suivant  que  ce  conduc- 
teur est  à  l'intérieur  ou  au  dehors  de  la  spirale.  Le  même 
résultat  se  vérifie  pour  la  direction  des  courants  induits  à 
l'intérieur  ou  à  l'extérieur  de  la  spir)ile  sur  un  grand  disque 
de  cuivre  tournant  dans  le  plan  polaire  avec  son  centre  dans 
l'axe  de  la  spirale. 

La  constance  de  cette  relation,  qui  nous  fait  prévoir  en 
tous  les  cas  la  direction ,  la  durée  et  la  force  des  courants 
induits,  est  certainement  très-remarquable,  et  on  doit  s*at- 
,  tendre  à  la  découverte  d'un  phénomène  plus  général  et  plus 
intime  qui  nous  en  explique  la  signification.  Peut-être  on 
s'est  trop  pressé  à  fonder  sur  une  hypothèse ,  qui  ne  peut 
pas  se  déduire  de  cette  relation  y  une  théorie  mathématique 
de  rinduction ,  qui  est  aujourd'hui  reconnue  connue  insuf- 
fisant'e^  puisque  la  formuke  qit'on  a  ainsi  établie  est  de  la 
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même  forme  générale  de  celle  d'Ampère,  on  ne  doit  pas 
s'étonner  de  Taccord  entre  cette  théorie  et  l'expérJenoe  en 
quelques  cas  particuliers. 

Il  nous  reste  à  décrire  un  résultat  qui -établit  pour  la  pre- 
mière fois  une  relation  déterminée  entre  I* induction  a:siale 
et  Tinduction  ordinaire.  Reprenons  l'expérience  deTinduc- 
tion  axiale  que  nous  avons  décrite  en  dernier  lieu,  et  qui 
est  faite  avec  deux  disques  méulliques  placés  Tun  sur  Tau- 
tré,  ayant  leurs  centres  dans  Taxe  d'un  électro-aimant.  Il 
faut  se  représenter  dans  cette  expérience  chaque  point  du 
<Usque  supérieur  tournant,  comme  s'il  était  l'extrémité  du 
galvanomètre  toumantsur  ledisque  inférieur  immobile.  Sup- 
posons maintenant  que  l'extrémité  du  galvanomètre  qui  frot- 
tait auparavant  sur  le  centra  du  disquç  supérieur  soit  soudée 
sur  celui-ci  à  une  certaine  distance  du  centre.  En  faisant 
tourner  lentement  le  disque ,  ou  parvient  à  enrouler  le  (Il 
du  galvanomètre  circulai  rement  en  contact  du  disque,  et  à 
l'aide  d'un  anneau  de  bois  on  peut  retenir  en  position  cette  es- 
pèce 4^  spirale.  On  conçoit  facilement  que  le  circuit  est  fermé' 
par  la  communication  de  I  autre  bout  du  galvanomètre  avec 
le  disque  inférieur.  L'expérience  consiste  à  défaire  promp* 
tement  cette  spirale  en  tirant  Içfil  et  ei^  faisant  tourner  en 
même  temps  et  dans  le  même  sens  le  disque  supérieur.  On 
a  alors  un  courant  induit,  dont  l'intensité  est  notablement 
plus  grande  que  celle  du  courant  qu'on  aurait  eu,  ou  en 
défaisant  la  spirale  seulement,  ou  en  £iisanl  tourner  le 
disque  sans  défaire  la  spirale,  ou  enfin  en  ouvrant  le  cir- 
cuit de  rélectro-aimant,  ayant  laissé  la  spirale  intacte. 
Pour  s'expliquer  cet  effet,  il  fau  t  admettre  que  le  courant  dû  à 
l'induction  axiale  est  du  tnême  sens  que  le  courant  obtenu 
en  défaisant  la  spirale,  c'est-à-dire  dans  un  cas  d'induction 
ordinaire.  M.  Felici  (i)  a  complété  avec  une  expérience 
rigoureuse  cette  conclusion ,  en  montrant  qu'on  n'obtient 
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(i)  JVc<opo  Gmcnto,  tome  1,  page  3a5. 
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pds  de  coirrant  induit  si.  Toxi  fak  décrire  rapidement  à  une 
eitrémité  du  galvanomètre  en  contact  d'un  disque  métal- 
lique posé  sur  un  électro-aimant  un  cercle-dont  le  centre 
passe  par  Taxe  magnétique,  et  si  Ton  oblige  en  même  temps 
le  fii  du' galvanomètre  à  s'enrouler  sur  le  disque  et  à  se  su- 
perposer exactement  à  la  courbe  décrite  par  son  extrémité. 
On  peut  donc  déduire  de  ces  expériences,  que  le  courant 
dû  à  l'induction  axiale  et  produit  par  le  mouvement  cîrcu* 
laire  d'une  extrémité  du  circuit  en  contact  d'une  lame  mé- 
tallique, est  exactement  de  la  même  intensité  «tde  sens  con- 
traire que  le  courant  qu'on  obtient  par  un  effet  d'induction 
ordinaire ,  en  appliquant  successivement  un  fil  conducteur 
sur  la  courbe  parcourue  dans  le  premier  cas  par  l'extrémité 
du  circuit.  Cette  conclusion  établit  une  liaison  intime  entre 
rihduction  axiale  et  l'induction  ordinaire.  Pourrait-on  dé- 
duire  de  cela  qu'^entre  deux  éléments  de  deux  conducteurs 
en  contact  et  en  présence  d'une  force  magnétique,  leur  sé- 
paration seule  a  un  effet  inductif  supérieur  à  celui  du  nou- 
veau contact  qui  se  rétablit  un  instant  après?  Au  lieu  de 
nous  livrer  à  des  vues  hypothétiques^  bornons-nous  pour 
le  moment  à  connaître  les  conditions  de  l'induction  axiale 
et  sa  relation  avec  l'induction  ordinaire  ;  ce  qui  suffit  pour 
faire  comprendre  llmportance  et  la  généralité  du  phéno- 
mène qui  est  le  sujet  de  cette  Note,  et  qu'on  avait  presque 
oublié ,  parce  qu'on  ne  savait  pas  l'embrasser  sous  le  même 
principe  que  les  faits  analogues  connus. 
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Par  m,  Léon  CHICHKOFF.       ; 


Après  avoir  établi  dans  un  précédent  travail  (Mélanges 
physiques 'et  chimiqueSj  tome  II)  la  formule  empirique  du 
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fulminate  de  mercare,  qui  figurait  encore  dans  certaine 
Cours  de  Chimie  comve  sel  mercureuz,  j'^itreprîs  une  série 
de  recherches  pour  en  déduire  a  la  fois  la  vraie  constitution 
de  ce  corps  et  la  grandeur  de  sa  molécule.  La  première 
réaction  qui  se  présenta  était  la  décomposition  de  Tacite 
fulminique  en  acides  tsocyanurique  et  ejanique  : 

€•  N*  H*  O' =  C«  N»  H>  0»4- C  NO» H. 


Deux  mois  après,  M.  Liebig  publia  sur  le  même  sujet  un 
travail  dans  lequel  il  émet  une  opinion  toute  différente  de 
la  mienne.  Selon  lui,  Tacide  isocyanurique  (fnlminurique) 
contiendrait  tout  le  carbone  et  l'azote  primitifs  de  l'acide 
fulminique  et  n^en  constituerait  qu'une  modification  iso- 
mère. Il  interprète  cette  transformation  moléculaire  de  la 
manière  suivante: 

3 C*  N'  H»  0«  =  2C«  N'  H'  (y, 

et  la  transformation  de  l'acide  isocyanurique  par  l'action 
des  chlorures  alcalins  sur  le  fulminate  de  mercure  est,  selon 
fui, 

r 

3CyOBgO  +  3ClM-h2HO  =  3CyOJ  j^^j-^jcHg 

Malgré  les  résultats  de  mes  analpés,  plusieurs  chimistes, 
ayant  adopté  l'opinion  de  M.  Liebig,  je  me  vois  forcé  d'é- 
claircir  la  cause  de  cette  contradiction. 

En  faisant  agir  à  chaud  un  chlorure  alcalin  sur  le  fulmi- 
nate de  mercure,  on  observe  la  formation  de  deux  corps, 
Tun  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'autre  inso- 
luble dans  ce  liquide  et  d'une  Couleur  jaune  clair. 

M.  Liebig  s'est  toujours  servi  dans  cette  réaction  de  dis- 
solutions très-étendues  de  chlorures  alcalins,  et  n'a  proba* 
blement  obtenu  le  premier  corps  qu'en  dissolution,*  car  il 
n'en  fait  pas  une  seule  fois  mention  dans  son  Mémoire. 

Ce  corps,  qui,  en-  se  déposant  d'une  solution  concentrée, 
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cerUine  .tempéralure)  s'enflamment' et  fusent  à  la  manière 
^de  tous  les  corps  nitrésv    - 

Attribuant  cette  propriété  à  l'analogie  de  Tacide  isocya-. 
nurique  avec  les  corps  nitrés,  je  me  mis  à  ta  recherche  de 
preuves  i/F appui  de  cette  supposition.  Comme  Thydrogène 
sulfuré  et  lacétate  ferreux, *daiis  leur  action  sur  l'acide  iso- 
cyamiriquç,  ne  donnaient  aucun  résultat,  j'essayai  d'autres 
réactions  et  p£frvios  à  constater  dans  ce.  corps  la^ présence 
du  j^roupe  NO*.  .. 

L'acide  isocyanurique,  de  même  que  les  isocyanurates, 
mis  en  contact  avec  l'hydrogène  naissant,  l'absorbejit  cbm- 
plétememt;  En  introduisant  une  lame  de  zinc  dans  une  dis<^ 
sohiti on 'concentrée  d'acide  isocyanurique  et  en  chauffant 
légèrement  la  liqueur,  il  se  manifeste  une  réaction  violente  ; 
la  liqueur  s'échauffe  spontanéiitent  à  uii  tel  degré,  <|ue.sou- 
v-ent  toute  Ja  masse  est  projetée  hors  du  vase  par  la  vapeur 
d'eau  formée. 

On  constate  le  même  phénomène  on  traitant  utl  isocya- 
imrate  quelconque  par  le  einc,  en  présence  d'un  acide  mi- 
néral. La  dissolution  d'un  isocyanurate  mis  en  contact  dans 
un  vase  poreux  en  porcelaine  dégourdie  avec  le  jplatine 
d'une  pile  de  Grove,  présente  la  même  réaction;  il  y  a  ukic 
forte  élévation  de  température  et  formation  de  nouveaux 
produits  qui  ne  présentent  plus  la  propriété  des  corps  nitrés 
quand  on  les  chauffe. 

Mais  comme  les  corps  ainsi  produits  n^étaient  pas  faciles 
à  isoler,  il  me  restait  à  essayer  l'action  de  l'hypochloritè 
de  chaux  sur  l'acide  isocyanurique,  Car  on  sait  que  dan$  le 
cas  d'un  corps  nitré,**  on  observe  toujours  la  formation  de  la 
cliloropicrine  sous  l'action  de<;e  réactif. 

En  effet,  ayant  mêlé  quelques  grains  d'isOcy^inurate  de 
i^oude  avec  un  excès  d'hypochlorite  de  cha^ux,  et  introduit 
rapidement  le  mélange  dans  une  cornue^  j'6bser,vai  bientôt 
une  réaction  très-vive.  La  inas^e  s'échauffa  considérable r 
ment,  et,  par  une  distillalîjon  spontanée ^J^obtins  dans  le 
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rééipiéiit  deux  couches  de  liquides.  La  coucive  supérieure 
était  de  P^au;  la  seconde  lavée  et  séchée  par  le  chlorure* de 
calcium,  présenta  toutes  les  propriétés  de  la  chioropicrine. 

Une  déiermiiiation  de  chlore  me  donua  64988  pour  ioq.; 
la  formule  C*  NO*  Cl'  en  qxige  65, 06. 

Je  dois  au  conseil  de  M.  Kékufé  l'emploi  de  Thypochlo- 
rite  de  chaux  dans  cette  réaction. 

JLa  formation  d'un  corps  nitré,  comme  la  chloropicrine, 
jointe  aux  autres  propriétés  mentionnées,  ne  laisse,  s^on 
moi,  aucun  doute  sur  Tanalogie  de  Tacideisocyanurique  et 
partant  de  Tacide  fulniiniquç  avec  les  corps  nitrés. 

^  toutes  ces  preuves  on  peut  ajouter  encore  ce  fait,  qu'en 
analysant  les  isocyanin^ates  par  la  calcination  avec  la  chaux 
sodée,  on  n'obtient,  sous  forme  d'ammoniaque,  que  les  deux 
tiers  dé  Tazote,  le  reste  se  dégage  à  Tétat  gazeux  comme 
dans  ^ous  les  corjps  nitrés. 

.En  mettant  en  évidence  le  groupe  NO*,  on  aurait  pour 
l'acide  isocyimurique  la  formule,  '         ^        . 

et  pour  Tacide  fulminique,  qui,  d'après  ce  qui  précède,  n'en 
diilere  que  par  i  équivalent  d'acide  cyanique, 

CyO'H.C«N'H»(NO^)0^ 

On  sait  qu'en  chauffant  Tisocyanurate  de  potassium,  on 
obtient,  après  la  déflagration,  le  cyanate  de  ce  métal,  et 
qu'en  traitant  dé  la  même  manière  Tisocyanurate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  Turée. 

La  formation  de  ces  deux  derniers  corps,  jointe  a  l'action 
des  acides  et  des  alcalin»  sur  les  isocyanurates,  action  qui 
donne  toujours  lieu  à  de  Tacide  carbonique  et  de  raiûmo- 
niaque,  me  conduisit  à  mettre  en  évidence  i  équivalent 
d'acide  cyanique  parmi  les  éléments  de  l'acide  jsocyanu>- 
ri<}ue  lui-même,  qui  serait  ainsi 

CyO'HX*H»(NO*)N.  *  " 


Par  addition,  on  obtient  donc  pour  la  formnle  deTacide 

fulminique 

(CyÔ^H)'eH>(NO*)N. 

D^ailleurs^  la  préexistence  du  groupe  acide  cyanique  dans  le 
fbiminate  de  mercure  explique  aisëmetit  la  formation  d^une 
masse  de  cyanate  de  potassium,  quand  on  sounfiet  le  fulrai- 
uate  à  Tactio^  de  la  potasse  caustiqiie. 

L^âction  de  Thydrogène  sulfuré  sur  le  fulminate^  double 
d^ammonium  et  de  cuivre,  qui,  selon  Gladstone,  donné  lieu 
à  une  production  si  facile' d'urée,  ne  laisse  aucun  doute  â 
cet  égard. 

Gomme  le  groupe  G*  H*  (NO*)N  n'est  autre  chose  que 
l'acétonitryle  mononitré,  c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  où 
les  trois  hydrogènes  sont  remplacés  par  le  radical  tribasique 
G*  H*  (NO*),  l'acide  fulminique  aurait  pour  type  le  biuret, 
dont  la  composiuon  est  précisément  (Cy  O'  H)*  NH*,  tandis 
que  l'acide  isocyanurique  dériverait  par  le  même  mode  de 
substitution  de  l'urée 

CyO'H,KH% 

e.t  ne  serait  par  conséquent  qu'une  urée  composée.  \- 

L'acétonitryle  mononitré  m'ayant  eucor^s  été  inconnu,  je 
n'ai  pu  appuyer  mes  suppositions  par  la  voie  de  là  synthèse 
et  j'ai  dû  recourir  aux. décompositions  propres  à  mettre  en 
évidence  la  préexistence  du  groupe  acctonitryle  mentionné. 
Dans  ce  but,  autant  que  pour  voir  si  les  2  équivalents 
d'hydrogène  non  remplaçàbles  dans  l'aeide  isocyanurique 
par  les  métaux,  ne  pourraie.ut  être  remplacés  par  le  groupe 
NO*,  j'essayai  l'action  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitrique  sur  l'acide  isocyanurique. 

'Lés  résultats  que  j'obtins  confirmèrent  pleinement  mes 

suppositions,  car  d'un  côté  j'obtins  les  produits  de  la  décpm- 

.    position  de  l'acide  cyanique,  savoir  :  l'acide  carbonique  et 

Kammoniaque,  et  de  l'autre  le  groupe  mononitré  serrans-- 

-  forma  en  uu  corps  trinitré-par  le  Teniplaceftient  des  deux 
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autres  équivalents  d'hydrogène  par  le  grotipeNQ*  : 

O  O'  HN 


C*H'NO<N     •    ^ 
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Je  dois  ajouter  que  pendant  toute  la  réaction  il  ne  se  dégs^e 
pas  traces  de  vapeurs  rutilantes,  ce  qui  prouve  que  Tacide 
carbonique  est  obtenu  non  par  oxydation,  mais  par  décom- 
position de  Tacide  cyanique,  par  suite  dé  la  fixation  de 
I  ^équivalent  d'eau,  sous  Ijnfluence  d'un  acide  concentré.  * 
•  La  meilleure  manière  d'eâbctuer  (^tte  décomposition  est 
la  suivante  :  .  .  ' 

On  commence  par  préparer  un  mélaoge  de  .volumes 
égaux  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfuriqae  concen- 
tré. Quand  le  mélange  s'est  refroidi,  on  le  verse  dans  un 
petit  matras  auquel  on  adapte  un  tube  abducteur,  qui,  à  son 
tour,  plonge  dans  un  second  matras  à  moitié  rempli  d'eau. 
Le  mélange  ne  doit  occuper  que  la  moitié  environ  du  ma- 
tras. L'appareil  étant  ainsi  disposé,  .on  commence  à  intro^ 
duire  l'isocyanurate,  préalablement  réduit  en  poudre  fin^, 
par  petites  portions  pour  éviter  une  réaction  trop  énergique* 

Chaque  fois  qu'on  introduit  une  partie  de  la  substaiioe, 
on  débouche  le  flacon,  et  après  l'avoir  refermé,  on  le  secoue* 
fortement.  Bientôt  là  masse  commence  à  s'échauffer^  il  y  ^ 
dégagement  d'acide  carbonique,  formation  d'ammoniaque 
qui  reste  dans  la  liqueur  acide,  et  production  d'un  liquide 
volatil  qui  se  rassembla  en  couche  huileuse  à  la  surface  du 
mélange.  Une  quantité  assez  considérable  de  ce  corps  est 
entraînée  par  le  courant  d'acide  carbonique  et  vient  se  dis-> 
soudre  dans  l'eau  du  second  flacon,  qu'il  colore  fortement 
en  jaune.         ^     • 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  ait  introduit,  selon  la 
quantité  du  mélange  acide,  environ  une  dizaine  de  grammes 
d'isocyanurate,  puis  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  pour 
faire  monter  la  couche  huileuse  dans  le  col  du  matras.  Ce 
dernier  est  plongé  dans  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  le.li- 
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qoide  inférieur  %e  soit  complëtemeot  éclairci.  ^uand  le 
dégagement  deTacide  carbonique  a  complètement  cessé,  on 
refroidit  le  matras  dans  Feaû  froide  et  on  enlève  la  masse 
supérieure,  qui  fr'est  solidifiée,  du  liquide  inférieur.  On 
étale  ensuite  le  corps  obtenu  sur.  une  pierre  poreuse  pen- 
dant 'quelques  instants,  et  quand  les  acides  sont  absorbés, 
on  le  lave  à  Teau,  additionnée  vers  U  fin  d'unè'petite  quan- 
tité de  carbonate  de  soude.  Il  est  bon  de  faire  fondre  à  la  fin 
le  corps  dans  Veau  distillée  et  dé  l'y  laisser  refroidir.  Il  suffit 
pour  cela  de.  placer  le\ase  pendant  quelques  instants  dans 
Teau  chaude.  Après  le  refroidissement,  on  retire  la  masse 
solidifiée,  on  la  sèche  promptement  et  avec  soin  entre  du 
papier  Joseph,  et  sans  trop  presser  puisque  le  corps  est  un 
peu  collant.  .  - 

Pour  le  purifier  complètement,  on  l'introduit  avec  quel- 
ques morceaux  de  chlorure  de  calcium  dans  une  cornue 
et  on  le  distille  daqs  un  courant  d^air  sec,  à  une  température 
d^envîron  60  degrés  centigrades.  Le  corps  vient  se  condenser 
dans  le  col  de  la  cornue  sous  forme  d'une  massé  cristalline 
blanche. 

Si  pendant  la  préparation  du  corps  la  température  n'a 
pas  dépassé  5o  degrés  centigrades  et  si  Ton  a  opéré  rapide- 
ment, on  en  obtient  environ  les  deux  tiers  du  poids  de  Tiso* 
cyanurate  de  soude  employé . 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  une  substance  blanche,  presque 
cassante  à  la  température  ordinaire,  et  devenant  molle \par 
une  faible  élévation  de  température. 

A  4 ^^9^  1^  substance  fond  en  restant  incolore^  si  l'on 
élève  la  température  jusqu'à  60  degrés,  le  liquide  devient 
de  plus  en  plus  foncé  sans  se  décomposer.  Ce  changement 
de  couleur  du  corps  avec  la  température  est  probablement 
une  propriété  due  an  groupe  NO*  qu'il  renferme.  'Au  delà 
de  60  degrés,  on  voit  se  dégager  des  vapeurs  rouges,  et  le 
corps  parait  se  décomposer  en  partie.  Un  morceau  du  corps, 
de  la  grosseur  d'un  petit  pois,  placé  au.  fond  d'une  éprou- 
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vette  ci  chstntté  subitement  jasqu-è  aao  degrés  produit  une 
très-forte  détonaiion-,  avec  production  d'uile  flamme  Ueue. 

A  une  tetnpérature  moins  élevé»,  la  détonation  n'»  plus 
lien,  mais  le  corps  se  décompose  subitement  en  dégageant 
une  massede  vapeurs  rouge  fon^d,  don t  Fodeur  rappelle  ^elle-' 
du  cyanogène.  -    >  .     , 

Il  est  à  remarquer  que  dans  ces^essais,  malgré  les  détona- 
lions  très-fortes,  Téprouvette  ne  se  trouve  jamais  brisée.  A 
rapproche  d'un  corps  en  ignitipn,]^  substance  s'enflamme 
et  brûle  tranquillement  avec  une  gra'tide  ilamme  blauchç. 
La  densité  de  ce  corps  est  plus  grande  que  celle  <Je  l'eau,  et 
moindre  que  celle  de  Tacide  sulfurique,  car  il  nage  à  la 
surface  de  ce  dernier.  Daps  cet  état,  il  peut  être  allumé 
comme  le  camphre  sur  l'eau.  La  substance  n'explosionne 
point  par  le  choc,  ni  par  la  pression.  Elle  se  dissout  dans 
Téther  absolu  sans  se  décomposer*  L'eau  froide  n'agit  que 
lentement  ^  en  se  colorant  en  jaune  et  en  dégageant  de  T^* 
cide  carbonique.  L'alcool  dissout  le  corps  en  le  décompo- 
sant. 

L'analyse  de  ce  corps  a  présenté  bien  des  difficultés  à 
cause  de  sa  grande  volatilité  à  là  température  ordinaire  et 
de  sa  décomposition  avec  explosion  à  des  températures  plus 
élevées.  J'ai  surmonté  ces  obstacles  de  la  manière  suivante  ; 
J'ai  commencé  par  peser  un  petit  tube  contenant  un  peu 
d'oxyde  de  cuivre;  après  l'introduction  de  la  substance,  j'ai 
fait  une  seconde  pesée  et  j'ai  fini  par  remplir  le  tube  com- 
plètement d'oxyde  de  cuivre.  Après  avoir  bouché  le  tube^ 
je  Tai  plongé  dans  l'eau  à  5o  degrés  pour  faire  fondre  la 
substance  et  l'imprégner  d'oxyde  de  cuivre  dans  toute  sa 
masse. 

La  couche  d'oxyde  de  cuivre ,  qui  a  été  asse^  grande,  a 
servi  de  bouchon  et  a  empêché,  toute  perte  de  matière.  Il  est 
mutile  d'ajouter  que  dans  toutes  ces  opérations  le  tube  doit 
être  soigneusement  bouché* 

Le  tube  ainsi  préparé  fut  introduit. dan?  le  tube  à  com- 
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bustioQ,  etPanalyse  a  été  continuée  de  la  •numière  ordi- 
naire. .  *  '  ' 

Des  trois  dosages  suirants  du  carbone  et  de  j'hydrogene , 
•  le  troisième  seulement  a  été  fait  avec  la  subslance  puriiSée 
par  sublimation;  dans  les  deux  autres  /j'ai  employé  la  sub- 
stance sécbée  entre  des  doubles  dé  papier  josepfa. 

I.  o*'',7i75  de  la  substance  ont  donné  0,874  d'acide  carbo- 
nique et  0,024  d'eap.  '  . 

IT.  o*',827o  ont  donné  0,4^  d'acide  carbonique  et  .0,027 
dVau. 

m.  o«%645  ont  donné  o,32i5  d'acide  carbonique  et  0,008 
djeau.  - 

Dans  une  détermination  relative  de  Tazote  j^obtins  sur 
125,2  volun^es  diacide  carbonique  128,7  volumes  d'azote, 
ou,  en  centièmes  : 

Calculé:  I.  II.  ni. 

»  -' 

C* i3,63  i4>2^  ï.3,78  i3,5i 

H®.  . , . .         »  o,36  .0,36  0,1 3 

N*.' . . . .     3i,8i  »  «  32,20 

o".....    54,54  »  »'  » 

La  substance  aurait  donc  pour  fornaule 

soit 

> 
ce  qui  n'est  antre  chose  que  l'acétonitryle  trinitré. 

Pour  vérifier  cette  manière  d'envisager  le  corps,  j^en  ai 
fait  dériver  quelques  autres  produits. 

Ainsi ,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
sec  dans  l'éther  anhydre,  tenant  en  dissolution  le  corps  en 
question  ,  j'obtins  un  abondant  dépôt  de  soufre  mêlé  d'un 
corps  cristallin.  Je  séparai  ce  dernier  du  soufre  par  l'eau 
bouillante,  et  en  évaporant  la  Jliqueur  filtrée  j'obtins  une 
belle  suï)stance  cristallisée  en  aiguilles  incolores  d'un  grand 
éclat,  solubles  dans  l'alcool  et  insolubjés  dans  l'éther. 
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Porte  aune  température  élevée,  ce  corps  présente  la  pro- 
priété générale  des  corps  nitrés,  de  se  décomposer  avec«dé- 
flagration,  ce  qui  prouve  qu'une  partie  seulement  des 
groupes  NO*  a  été  réduite. 

L'analyse  de  ce  corps  me  donna  les  résultats  suivants  : 

I.  *o'',59o3  de  substance  donnèrent  o,  3535  d'acide  carbonique 
et  o,  1625  d'eau. 

II.  o"',^53  donnèrent  0,461    d'acide  carbonique  et  0,199 
d*eau . 

m.  o''',5355  donnèrent  i67",5  d'azote  sous  la  pression  de 
762,8  et  à  la  température  de  i4  degrés  centigrades. 

En  centièmes  on  a  : 

Calculé.  f.  II. 

c* 16,21    16,33    16,69 

H^ 2,70     3,o5     2,98 

N* 37,83     36,92      • 

O" 43  5  ^4     »      »• 

Ainsi  la  formule  est 

eH*N*0«     ou     C«(NO^)»(NH<)N. 

D'après  la  réaction  ordinaire  de  Thydrogène  sulfuré  sur 
les  corps  nitrés,  on  devrait  obtenir  un  corps  renfermant 
2  équivalents  d'hydrogène  de  moins,  savoir  : 

C*(NO*)»(NH^)N. 

Dans  ce  cas,  1  équivalent  d'hydrogène  sulfuré  H* S' de 
plus  serait  entré  en  réaction  *pour  compléter  une  molécule 
d'ammonium  aux  dépens  de  son  hydrogène. 

En  comparant  la  formule  de  ce  corps  avec  le  nitryle  ni- 

tré,  nous  voyons  qu'ils  appartiennent  tous  deux  au  même 

type  : 

Cy.C'X% 

Cv,C'X»Am. 
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OÙ 'les  symboles  X  et  Am  représentent  respeetÎTement  les 
groTipesNO*  et  NH^. 

Il  est  remarquable  de  voir  qoe  ce  dernier  4^rps 
Cy  C*  X*  Am  est  également  un  peu  volatil  à  la  tempéra- 
ture de  loo  degrés.  J'ai  remarqué  ce  fait  en  séchant  le  corps 
pour  l'analyse.  •  En  trois  jours,  la  substance  a  perdu 
32  pour  loo  de  son  poids,  en  continuant  toujours  à 
diminuer  sans  éprouver  la  moindre  décomposition. 

A  la  température  ordinaire,  la  potasse  caustique  n'exerce 
aucune  action  sur  ce  corps  ;  mais  en  chauffant  on  obtient 
une  grande  quantité  d'ammoniaque,  et  la  liqueur  refroidie 
laisse  déposer  un  beau  sel  cristallisé  d'un  acide  nouveau. 
Pour  que  cette  réaction  réussisse,  il  est  indispensable  de 
prendre  la  dissolution  potassique  d'une  certaine  concentra- 
tion ,  car  autrement  il  y  a  décomposition  totale  du  corps. 

En  remplaçant  la  potasse  par  Toxyde  d'argent,  on  le 
voit  se  dissoudre  dans  la  dissolution  bouillante  du  corps 
CyC^X^Am,  et  la  liqueur  iîltrée  laisse  déposer  en  abon- 
dance, par  le  refroidissement,  un  beau  sel  extrêmement 
explosif  à  une  haute  température. 

Un  dosage  de  Taisent  contenu  dans  ce  sel  a  donné  les 
nombres  suivants  : 

l'^oSgS  de  substance  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  ont 
fourni  o,5i83  de  chlorure  d^argent^  ce  qui  correspond  à  36,63 
pour  lOO  d^argent. 

Une  seconde  analyse  de  la  même  substance  a  donné  36, 5o 
pour  lOO  d'argent. 

En  admettant  qu'il  y  ait  dans  cette  réaction  fixation  de 
2  équivalents  d'eau  2H*0%  comme  l'exige  le  type  nitryle, 
on  aurait  la  formule 

C^X'Ami 

■  NH'Ag     j      ' 

c'esl-à-dire  un  scrd'argenl-ammonium  d'un  acide  dérive 
de  l'acide  acétique  par  le  même  mode  de  substitution ,  par 
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lequel  le  corps  précédent  lui-même  est  dérivé  de  lacétoui- 
tryle{i).  .'  .       . 

Celte  formule  exige,  en  effet,  37,11  pour  load'arg^t. 

J'espère  pouvoir  présenter  prochainement  les  résultats 
du  dosage  des  autres  éléments  contenus  dans  ce  corps  re- 
marquable. 

En  chauffant  le  trinitro-acétonitryle  avec  une  dissolutiou 
aqueuse  de  potasse  caustique,  on  observe  une  réaction  très* 
▼iver*,  il  ne  se  dégage  pas  trace  d'ammoniaque,  et ,  après  le 
refroidissement,  on  obtient  un  beau  sel  cristallisé,  d'une 
couleur  jaune,  plus  soluble  dans  Teau  chaude  que  dans  Teau 
froide.  On  obtient  un  sel  analogue  en  employant  une  difsso- 
lution  aqueuse  d^ammoniaque. 

Ces  deux  corps  sont  d'une  grande  instabilité ,  ils  se  dé- 
composent avec  dégagement  de  gaz,  même  sous  Teau.  A 
l'état  sec ,  le  premier  décrépite  avec  une  telle  force,  qu'il  y 
a  projection  de  matière  à  une  très-grande  distance.  En  se- 
couant le  vase  on  favorise  la  décrépi  ta  ti  on,  qui  se  continue 
encore  pendant  quelque  temps. 

Malgré  le  dosage  du  potassium  que  j*ai  fait  dans  le  pre- 
mier de  ces.coûiposés ,  je  n'ai,  jusqu'à  présent,  aucune  idée 
arrêtée  sur  ces  corps. 

i'%4^9  du  sel  de  potasse,  traité  par  l'acide  sulfnrique,  ont 
donné  0,704  de  sulfate,  ce  qui  correspond  à  21 ,65  pour  100  de 
potassium. 

En  ajoutant  de  l'azotate  d'argent  à  la  dissolution  ammo- 
niacale du  trinitro-acétonitryle,  on  obtient  un  précipité 
jaune,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  par 
refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  assez  grandes. 
Conservé  dans  l'obscurité,  ce  corps  est  assez  stable. 

D'après  l'analysé  suivante,  on  peut  conclure  que  ce  corps 
est  un  sel  double  conteiiant  de  l'azotate  d'ammoniaque  en 

■ --■_■_-  ^  _,  ^.  ^ ■ ,  -  -       ,.  -,.  -   -,. 

(i)  Ou  plutôl  (C'O*),  O(N0*)'  (NH*,1NH«  Aq). 
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combinaison  a  Yce  un  sel  d'argent -ammonium,  où   Vacide 
anhydre  sewt  le  trinilro-acélonîtryle  employé. 
En  effet  : 

i«'',oi25  de  substance  ont  donné  o,  i685  d'acide  carbonique  et 
o,5i3o3  djeaii. 

o«',g4o2  ont  donné  2o5  centimètres  cubes  d'azote  à  îa  tempé- 
rature de  19  degrés  cenligrades  et  à  la  pression  de  760  piilU- 
mètres.  '  ' 

i^,oo85  de  substance  ont  donné  0,476  de  chlorure  d'argent. 

.  Ce  qui  correspond  en  centièmes  à  : 

a 4,o5         4>53 

IV* 2,36  2,52 

N'» 73,64  24,95 

Ag' 36,45  35,39 

Ô" 35, i3 

On  anraîl  donc  un  corps  de  la  composition  suivante  r 

C<X^NAg'0'(NH')»4-2N(yAm.. 

Quoiqu'il  y  ait  de  légères  différences  entre'les  nombres 
fournis  par  rexpérience  et  le  calcul,  elles  n'ont  guère  d'in- 
fluence dans  le  choix  de  la  formule,  et  je  crois  que  la  pré- 
cédcnte  est  assez  vraisemblable.  Du  reste  j'attribue  la  perte 
commise  dans  la  détermination  de  l'argent  à  Faction  dis- 
solvante qu'exercent  les  sels  ammoniacaux  sur  le  chlorure 
d'argent. 

L'élher  anhydre  saturé  d'ammoniaque  mis  en  contact 
avec  le  Irinitro-acélonitryle  donne  immédiatement  nais- 
sance à  un  corps  jaune,  insoluble  dans  l'éther.  La  réaction 
est  accompagnée  d'un  grand  développement  de  chaleur. 

L'alcool  dissout  la  matière  formée,  et  par  évaporation  on 
obtient  de  longues  aiguilles  jaunes  irès-déliquescenles. 

D'après  mes  idées  sur  la  constitution  de  Tacide  fulmi- 
nique, celte  substance  pourrait  être  une  combinaison  du 
nitryle  employé  avec  deux  équivalents  d'ammoniaque. 

Malheureusement  les  quantités  insuflîsanles  que  je  pos- 
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sédaiâ  de  tous  ces  corps  ne 'm'ont  pas  permis  de  les  i^iudier 
d'une  manière  plus  complète. 

£n  faisant  agir  la  pousse  caustique  sur  le  trixiitro-acétc^- 
ni try le,  j'espérais  obtenir  un  dégagement  d'ammoniaque  et, 
comme  résultat,  le  trinitro-acétate de  potasse;  mais,  comme 
dans  ce  cas  il  ne  se  dégageait  pas  d^ammoniaque,  j'ai  étudié 
l'action  de  l'eau  sur  le  corps  précédent,  et  j'obtins  les  résul- 
tats suivant^  : 

Le  ni tryle  mentionné,  mis  en  contact  avec  l'eau,  colore 
ce  liquide  en  jaune  en  se  décomposant  lentement  et  en  dé^ 
gageant  peu  à  peu  de  l'acide  carbonique.  Si  on  chauffe  en- 
semble les  deux  corps,  une-grande  partie  du  trinîtro-acéto- 
nitryle  est  entraînée  par  les  vapeurs  d'eau;  il  se  manifeste 
une  réaction  énergique  et  un  grand  dégagement  de  chaleur. 
Finalenient  on  obtient  une  liqueur  jaune  fonce,  qui,  par 
Tévaporalion  à  loo  degrés,  laisse  un  corps  jaune,  très-bien 
cristallise  et  assez  stable  du  moins  pendant  quelques  jours. 
Une  quantité  assez  considérable  est  toujours  entraînée  par 
les  vapeurs  d'eau  pendant  l'évaporatioiî.  Le  corps  ainsi  ob-  ^ 
tenu  est  peu  soluble  dans  l'élher ,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'alcool  absolu  à  la  température  ordinaire  et  Irès-soluble 
dans  ce  dernier  liquide  à  la  température  de  rébullilioij. 
On  obtient  ce  corps  sous  forme  de  beaux  cristaux ,  soit  par 
refroidissement  d'une  dissolution  alcoolique^  soit  par  éva- 
poration  d'une  dissolution  aqueuse. 

Ces  cristaux  semblent  appartenir  au  système  du  prisme 
oblique  symétrique.  Le  corps  n'est  pas  volatil  sans  décom- 
position ;  son  analyse  me  conduit  à  lui  assigner  la  compo- 
sition d'un  dérivé  de  Thydrure  de  méthyle  par  substitution 
de  3  a  tomes  d'hydrogène  par  trois  foi  s  le  groupeKO^elduqua- 
trième  atome  d'hydrogène  par  le  groupe  ammonium,  soit 

exum. 

En  effet  : 

1**.  o«',65i  de  la  substance  ont  donné  o,  178  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  i44  d  eau. 
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2*».  o*%6i45  ont  donné  0,1775  diacide  carbonique  et  0,137 
d*cau. 

3^.  os%4*^  o"^  donné.  0,1024  diacide  carbonique  et  0,0875 
dVan. 

o*'',543  de  la  substance  brûlée  par  l'oxyde  de  enivre  ont  donné 
173*^,8  d'azote  à  la  température  de  8%5  et  sous  la  pression  de 
755«',7  —  73«,3  =  682'»,4. 

En  centièmes  ou  a  donc  : 

Calculé,  I.  11.  III. 

^' 7, '4  71^3  7,87  6,77 

H* 1,38  2,45  2,47  2,35 

K«. 33,33  34, 5i 

O" .  57,16  »  »  .     . 

En  tenant  compte  du  dégagement  d'acide  carbonique,  qui 
atcompagne  la  formation  de  ce  corps,  on  arrive  à  la  réac- 
tion suivante  : 

C'N,  ex»-*-  H*0'  =  C'O'  -h  C*X»Am, 

où  les  produits  de  décomposition  du  second  membre  sont 
tout  h  fait  analogues  à  ceux  du  dédoublement  de  Tacide 
acétique  enC*0*et  C'H',  H  sous  l'influence  des  acides  et 
des  bases. 

En  dissolvant  le  trinîtro-acétonitryle  à  Taide  d'une  douce 
chaleur  dans  Talcool  concentré ,  le  liquide  se  colore  for- 
tement en  Jaune,  et  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux 
dont  l'analyse  a  démontré  l'identité  avec  la  substance  pré- 
cédente : 

C'X%NH*     ou     C'X^Am. 

En  étendant  les  eaux  mères  alcooliques  d'une  assez 
grande  •quantité  d'eau,  on  voit  se  précipiter  un  liquide 
'éthéré  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  très-sol uble  dans  l'é- 
iher.  Pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  de  l'alcool  sur 
le  trinitfo-acétonitryle  il  n'y  a^pas.  dégagemetit  d'acide  car- 
bonique ;  ce  dernier  concourant  probablement  à  la  forma- 


{  3a7  ) 

tioD  de  ce  liquide,  dont  la  composition  mVst  encore  incon- 
nue,  mais  cpi  pourrait  bien  être  une  ^iombinai'son  d'acide 
carbonique  anhydre  avec  un  équivalent  du  irinitro-méthy- 
lure  d'ammonium,  soit 

Je  base  cette  supposition,  assez  vague  du  reste,  supPa- 
iialogie  qui  pourrait  exister  dans  ce  cas  avec  la  combinar- 
son  connue  sous  le  nom  d'acide  disulfométholique 

Quant  à  la  formation  du  même  corps  par  l'action  de 
Talcool  et  de  Teau,  j*attribue  cette  particularité  à  la  petite 
quantité  d  eau  que  pouvait  contenir  Talcool  et  qui  sufGrait 
pour  produire  cette  décomposition. 

Comme  le  trinitro-acétouitryle  est  insoluble  dans  Teau 
et  soluble  dans  Talcool ,  on  conçoit  que  dans  ce  dernier  cas 
la  réaction  se  produise  plus  facilement.  En  traitant  à  froid 
le  trinitrométbylure  d'ammonium  par  la  potasse  causti- 
que, on  n'aperçoit  aucun  dégagement  d'ammoniaque.  En 
chauffant  ;  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  ce  gaz,  et  si 
la  potasse  était  d'une  concentration  convenable,  on  obtient 
après  le  refroidissement  un  sel  jaune  très-bien  cristallisé, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  irès-soluble  dans  l'eau 
chaude.  Avec  une  dissolution  étendue  de  potasse ,  on  ne 
réussit  pas  à  obtenir  ce  corps  :  la  liqueur  se  décolore  et  on 
y  trouve  une  grande  quanrité  de  carbonate. 

Ce  sel  cristallisé  commence  également  à  se  décomposer 
dans  quelques  jours  en  dégageant  un  gaz.  En  faisant  réagir 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  trinitrométbylure 
d'ammonium,  on  voit  aussitôt  des  gouttes  huileuses  inco- 
lores monter  à  la  surface  du  liquide,  et  dans  la  liqueur  on 
constate  la  formation  d'un  sel  d'ammonium. 

Les  gouttes  huileuses  se  solidifient  peu  à  peu  et  donpeat 
une  masse  blanche  fusible  par  la  simple  chaleur  de  la  main. 
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Comme  cette  même  substance  s'obtient  par  le  traitement 
de  tous  les  corps  jaunes  dérivés  du  trînîtro-acétonîtryle,  je 
crois  pouvoir  tirer  la  conclusion  que  ce  corps  a  pour  com- 
position 

(S»0«)^C'X»H. 

Eq  effel,  l'eau  le  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  une 
substance  jaune.  Si  cette  supposition  venait  à  se  réaliser^ 
la  décomposition  duvCorps  précédent  par  Tacide  sulfurique 
pourrait  être  exprimée  par  Téquatiou  suivante  : 

C^X'NH'-^  3S»  0*H^=S*0»{NHS  H) 

Mon  but  principal  dans  tout  ce  travail  ayant  été  d'ex- 
pliquer  la  constitution  des  acides  fulminique  et  isocyanu- 
rique,  et  la  matière  que  j'avais  à  ma  disposition  ayant 
été  insuffisante,  je  me  suis  borné  à  étudier  plus  particu- 
lièrement les  corps  qui  devaient  servir  dé  points  d'appui  à 
ma  théorie  sur  les  fulminates. 

Comme  je  ne  crois  pas  pouvoir  bientôt  revenir  à  l'étude 
de  toute  cette  série  de  corps,  j'ai  cru  devoir  publier  les  fails 
tels  que  j'ai  pu  les  observer  et  sous  la  forme  ou  je  les  conçois 
d'après  certaines  analogies. 

La  formation  du  trinitro-acétonitryle  par  l'action  d'un 
mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  sur  l'acide  isocya- 
nurique  me  conduisit  à  étudier  l'action  de  Tacide  sulfu- 
rique seul  sur  la  même  substance.  J'espérais  ainsi  obtenir 
le  mononitro-acéloniiryle. 

En  effet ,  en  mettant  un  isocyanurate  en  contact  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  observe  d'abord  un  échauf- 
fe ment  assez  considérable  ;  bientôt  il  se  produit  une  effer- 
vescence, et  si  l'on  recueille  les  gaz,  on  y  trouve,  outre  l'a- 
cide carbonique ,  un  gaz  inabsorbable  par  une  dissolution 
de  potasse  caustique.  Ce  gaz  rappelle  l'odeur  du  cyano- 
gène, et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  En  faisant  traverser 
au  gaz  une  dissolution  d'acétate  ferreux,  celle-ci  se  colore  , 
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bientôt  fortement  en  rouge  foncé.   La  liqueur  sulfurique 
renferme  un  sel  ammoniacal  nouvellement  formé. 

Revenant  h  la  constitution  de  Tacide  fulminique,  Je 
crois  que  Ton  peut  enfin  en  déterminer  le  véritable  équiva- 
lent, au  moyen  des  réactions  assez  nombreuses  que  nous 
possédons.  Sa  formule  empirique  est'C*NO'H;  or,  comme 
Tacide  est  bibasique  et  qu'il  renferme  le  groupe  NO*,  on  se 
voit  forcé  de  doubler  cette  formule,  ce  qui  donne 

ON{1NO*)H'. 

Cetto  formule  a  déjà  été  proposée  par  M.  Gerhardt  dans 
son  Précis  de  chimie  organique.. 

Jie  crois  avoir  démontré  par  mes  expériences  que  cette 
formule  doit  encore  être  doublée ,  pour  pouvoîr*ex primer 
toutes  les  réactions  de  Facide  fulminique. 

En  efiet,  on  distingue  facilement  dans  ce  corps  trois  grou- 
pes réuni  s- dans  une  seule  moléculp,  dont  deux  sont  F  acide 
cyanique  Cy  O' H,  et  le  troisième  le  mononitro-acétonî- 
tryleNC*  H*  (NO*).  En  somme  ou  a  donc 

c'est-à-dire  précisément  le  double  de  C*N'H*0*.  En  ad- 
mettant dans  la  formule  précédente  le  groupe  NO*  tout 

formé,  on  aurait 

ON^H<(N0<)0S 

ce  qui  signifie  que  l'acide  fulminique  contient  pour  ainsi 
dire  deux  groupes  d'oxygène  diflférenls,  dont  Tun  appartient 
augroupeNO*,et  dont  Taùtre  d'origine  diiléren  te  appartient 
aux  deux  équivalents  de  Tacide  cyanique.  La  réaction  con- 
nue de  Gladstone  vient  à  Tappui  de  cette  supposition. 

En  effet,  on  sait  qu'en  faisant  réagir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  un  fulminate  double  d'ammonium  et  de  cuivre,  on  ob- 
tientdeux  produits  différents,  qui  sontl'acide  sulfocyanique 
et  l'urée. 

En  doublant  l'équivalent  ordinaire  doTacide  fulminique, 
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ou,  ce  qui  revient  au  même,  en  Texprimant  par  la  formule 

(C'O^NH)»NC<H»(NO<), 

on  aura  pour  le  sel  double  mentionné  la  formule 

(CyO'Am)VNO<Cu'(NO*). 

Eu  mettant  ce  corps  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré, 
on  s'attendrait  à  observer  la  réaction  habituelle  de  ce  corps 
sur  les  substances  nitrées.  On  sait  que  dans  cette  réaction 
3  équivalents  d'hydrogène  sulfuré  3  H*  S*  sont  décomposés  : 
il  y  a  dépôt  de  soufre,  et  le  groupe  NO*  est  remplacé  par  le 
groupe   NH*,    avec   formation   de    a  équivalents    d,'eau: 

D'après  cela  on  devrait  obtenir  ici  les  produits  suivants  : 
2  équivalents  d'urée,. un  dépôt  de  soufre  et  une  substance 
ayant  pour  composition 

NC<Cu»(NH'). 

Mais,  au  lieu  d'obtenir  ce  dernier  corps,  on  observe  la  for- 
mation de  l'acide  sulfocyanhydrique  et  un  dépôt  de  sulfure 
de  cuivre.  Cette  dernière  réaction  tient  probablement  à  une 
décomposition  secondaire,  produite  sous  l'influence  du 
soufre.  En  effet,  le  corps  NC*  Cu'  JXH*,  qui  devrait  se  for- 
mer,    se    transforme   en    présence   de   6   équivalents  de 

soufre  en 

Cu'S^»     et     2CyS»H. 

La  réaction  serait  donc  très-nette,  et  ne  feiait  aucunement 
exception  à  la  manière  dont  se  comportent  ordinairement 
les  corps  ni  très  sous  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Pour  mieux  faire  ressortir  la  chose,  je  vais  représenter 
la  réaction  de  Gladstone  en  me  servant  des  formules  an- 
cienne et  nouvelle  de  l'acide  fulminique  : 

I".  (CyO=Am)'NC'Cu»(NO^)4-3H»S»=:2CyO'Am 

4-  2CyS'H  4-  Cu^S-  4-  iH^O'. 

2".  C*N(AmCu)NO^+  3HS  =  CyO?Am'-f- Cy  S'H 

-^CllS-hH^o^ 
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Les  quantités  impaires  des  sulfures  d'hydrogène  et  de  cui- 
vre, qui  figurent  dans  la  seconde  équation  ,  suffisent  pour 
nous  tenter  à  la  doubler. 

On  vient  ensuite  à  se  demander  pourquoi  les  deux  moitiés 
de  l'oxygène  du  groupe  NO*  se  comportent  d'une  manière 
toute  différente  dans  cette  réaction*,  Tune  restant  intacte 
dans  l'urée,  Fautre  étant  remplacée  par  le  soufre.  N'est-ce 
point  la  niême  raison  qui  nous  fait  doubler  les  formules  des 
acides  bibasiques  et  qui ,  ayant  porté  les  chimistes  à  em- 
ployer la  formule  C*  N*  H*0*  pour  Tacide  fulminique,  doit 
les  conduire  à  doubler  une  seconde  ibis  cette  formule  pour 
rester  conséquents  à  eux-mêmes?  D'ailleurs,  l'isomérie  des 
acides  fulminique  et  cyanique  n'est  que  purement  acci- 
dentelle ;  car  si  l'acide  fultninique,  au  lieu  de  contenir  un 
seul  groupe  NO*,  soit 

(CyO»H)'NeH»(NO<), 
contenait  deux  ou  même  trois  fois  ce  groupe 

(CyO*H)^NC*H»(N0*)»    ou     (CyO*H)»NC*(NO*)% 

jamais  chimiste  n'aurait  songé  à  considérer  cet  acide  comme 
un  polymère  de  l'acide  cyanique. 
En  effet,  la  somme  des  éléments  dans  les  trois  cas  serait  : 

3°.  C«N«H!0'% 

et  dans  les  deux  derniers  toute  isomérîe  avec  Tacide  cya- 
nique disparaîtrait.  Quant  à  la  possibilité  d'un  acide 
fulminique  des  deux  dernières  compositions,  elle  est  suffi- 
samment justifiée  par  la  découverte  du  trinitro-acétoni- 
tryle.  J'insiste  d'autant  plus  sur  ce  sujet,  qu'il  répugne 
ordinairement ,  malgré  toutes  les  analogies,  de  doubler  les 
formules  des  corps  auxquelles  on  s'est  habitué. 

J'ajouterai  encore  les  faits  suivants  à  l'appui  de  ce  qui 
précède  : 
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i*'.  L'acide  fulminique  se  décompose  en  deux  corps  con- 
tenant incontestablement,  Tun  6  équivalents  de  carbone, 
Tautre  2  équivalents.  Ces  corps  sont  les  acides  isocyanu- 
rîque  et  cyanîque. 

2^.  Sous  TinCluence  de  Tacide  sulfurique  d'une  certaine 
concentration,  Tacide  fulminique  se  décompose  en  acides 
carbonique  et  oxalique ,  et  en  ammoniaque.  On  sait 
que  Tacide  oxalique  s^ obtient  dans  ce  cas  sous  la  forme  de 
sel  mercureux  C^O^Hg^,  contenant  presque  toute  la  quan- 
tité du  métal  renfermé  dans  le  fulminate  employé,  et  par 
suite  la  moitié  du  carbone  de  ce  dernier.  Or,  comme  Tacide 
oxalique  a  pour  formule  C*H*0',  il  est  évident  que  Tacide 
fulminique  doit  contenir  un  nombre  double  d'équivalents 
de  carbone. 

L'ammoniaque  et  les  2  équivalents  d'acide  carbonique 
2  (C*0^)  proviendraient  dans  ce  cas  des  2  équivalents  d'a- 
cide cyanique,  que  je  distingue  dans  la  composition  de  l'a- 
cide fulminique. 

3".  La  réaction  mentionnée  de  Gladstone  et  l'indivisibi- 
lité de  la  formule 

(CyO^H)^NC«H'X 
où  X  ==  NO^ 

4*\  Les  deux  combinaisons  du  fulminate  de  mercure  avec 
Teau  et  l'iodure  de  potassium,  dont  la  composition  est 

CN^Hg^O'-hH'O' 
et 

Cette  dernière  substance  se  compose  à  la  longue  en  iodure 
rouge  de  mercure  et  en  un  sel  cristallin  très-explosif.  J'ai 
même  réussi"  à  séparer  ces  deux  corps  par  lévigatîon  \  mais, 
comme  la  quantité  obtenuç  était  très-petite  ,  je  n'ai  pu  en 
faire  l'analyse.  11  se  pourrait  bien  que  ce  corps  ait  pour 
composition  C\^*  (Hg^R)  0%  ce  qui  iu\ saurait  avoir  lieu 
diaprés  rancicnne  formule. 
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Dans  tous  les  cas,  il  est  naturellement  facile  Je^sc  tirer 
d'affaire  en  faisant  intervenir  dans  les  réactions,  comme 
on  dit ,  2  équivalents  d'acide  fulminique.  Mais  ne  vau- 
drait-il pas  autant  de  doubler  une  fois  pour  toutes  la  for- 
mule de  cet  acide  ? 

D'ailleurs,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  la  poly- 
mérie  des  acides  fulminique  et  cyanique  n'est  qu'apparente 
et  purement  accidentelle,  puisque  l'origine  des  8  atomes 
de  carbone  dans  Tacide  fulminique  est  tout  autre  que 
cellede(CyO'H)*. 

La  formule  que  j'ai'  déduite  pour'  l'acide  fulminique 
explique  également -pourquoi  dans  certains  fulminates  la 
moitié  du  métal  se  comporte  dans  la  double  décomposi- 
tion d'une  manière  différente  de  l'autre  moitié.  En  effet, 
l'acide  fulminique  renferme  en  tout  4  atomes  d'hydrogène 
dont  2  appartiennent  à  Tacide  cyanique,  tandis  que  les 
2  autres  se  rapportent  au  groupe  acétique  ]NC*H*X. 

Les  deux  premiers  sont  évidemment  plus  facilement  rem- 
plaçables  par  les  métaux  que  les  derniers. 

L'acide  isocyanurique  ne  contenant  qu'une  seule  molé- 
cule d'acide  cyanique  est ,  comme  on  le  sait ,  nionobasique. 
Mais  en  faisant  bouillir  un  isocyanurate  alcalin  avec  l'oxyde 
de  mercure,  on  voit  ce  dernier  se  dissoudre  en  grande 
quantité,  et  après  le  refroidissement  toute  la  liqueur- se 
prend  en  une  masse  caséeuse  par  suite  de  la  formation  d'un 
corps  assez  soluble  daiis  l'eau  froide.  On  obtient  cette  sub- 
stance soit  directement,  soit  par  la  réaction  d'un  chlorure 
alcalin  sûr  le  fulminate  de  mercure. 

Je  ne  suis  pas  parvenu  à  faire  recrislalliser  ce  corps  sans 
qu'il  se  décompose  ,  ce  qui  ne  m'a  pas  encore  permis  de  l'a- 
nalyser. 

La  formule  la  plas  simple  qu'on  pourrait  assigner  à  ce 

corps  est 

C«N^NaH»0«-hHg'0'. 

H  est  remarquable  de  voir  que  la  dissolution  de  ce  corpsuo 
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précipite  point  le  mercure  en  présence  d'une  lame  de  cui- 
vre., et  qu'elle  donne  avec  le  chlorure  ammonique  un  pré- 
cipité qui  n'est  autre  chosçque  leprécipité  blanc  ClNH'Hg*. 
De  cette  manière,  on  parvient  à  précipiter  tout  le  mercure, 
et  si  Ton  a  eu  soin  de  ne  pas  employer  un  excès  de  sel  am- 
monique ,  on  régénère  Tisocyanurate  primitif.  Cette  dci;- 
nière  précaution  est  nécessitée  par  la  solubilité  du  précipité' 
dans  les  sels  ammoniacaux. 

D'après  cela,  il  est  à  prévoir  que,  si  Ton  parvenait  un 
jour  à  combiner  'Facide  isocyanurique  avec  i  équivalent 
d'acide  cyanique ,  Facide  fulminique,  ainsi  formé,  serait 
un  acide  bibasique,  tout  comme  Tacide  isocyanurique  est 
monobasique  ,  ce  qui  signifie  que ,  dans  Tacide  fulminique, 
il  n'y  a  que  2  équivalents  d'hydrogène  directement  rem* 
plaçables  par  l^s  métaux,  tandis  que  les  deux  autres  ne  le 
sont  que  dans  certaines  conditions.  Ces  2  derniers  équiva* 
lents  d'hydrogène  une  fois  remplacés  par  les  métaux,  on  ob- 
tient des  composés  qui  renferment  les.  métaux  dans  un  état 
analogue  à  celui  du  fer  dans  le  cyanure  jaune  de  potassium. 

La  comparaison  des  acides  fulmi|iiqi;ie  et  trjgénique  fait 
ressortir  une  parfaite  analogie  autant  dans  leur  composi- 
tion que  dans  leur  formation.  L'acide  trigénique  (Cy  0*H)* 
NH*C*H»  est  au  type  bîuret  :  (CyO*H)*NHS  ce  que  la 
base  de  M.  Natanson  :  NH'C^H'  est  à  l'ammoniaque, 
c'est-à-dire  qu'en  remplaçant  dans  le  biuret  un  hydrogène 
de  l'ammoniaque  par  le  radical  monobasique  C*H',  on  a 
l'acide  trigénique. 

Outre  ce  dernier  corps  et  la  base  de  Natanson,  l'aldéhyde 

jO*  et  le  corps  C*H'C1  renferment  le  même  radical 

monobasique  C*H'. 

L'acjde  acétique  -et  l'acélonitryle  renferment  le  même 
radical,  mais  sr  la  place  de  3  équivalents  d^hydrogène, 
comme  Tindiqueut  les  notations  suivantes  : 
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Type  eau.  Aeidc  ac^^tique 

H  )  H    j 

Type  ammoniaque.  Acélonitrylc. 

Ainsi  le  même  radical  devenant  tantôt  monobasique, 
tantôt  trîbasîque ,  donnerait  lieu  à  la  formation  de  corps 
tout  à  fait  différents.  On  rencontre  le  même  fait  en  chimie 
inorganique  où  un  métal,  par  Taddition  d'une  nouvelle 
quantité  d'oxygène  ou  de  chlore,  devient  apte  à  remplacer 
des  quantités  d'hydrogène  toutes  .différentes. 

En  tout  cas,  il  ne  s'agit  point  ici  d'analogies  vagues, 
mai» de  faits  positifs,  puisque  l'existence  de  l'acétonitryle 
et  de  la  base  de  Natanson  est  bien  prouvée. 

En  résumé,  nous  avons  donc  deux  séries  de  corps,  l'une 
renfermant  le  radical  monobasique  C*H',  et  Tautre  conte- 
nant le  même  radical,  devenu  tribasiquc,  à  la  place  dcs^ 
trois  hydrogène.  Ainsi , 

Radical  monohasique  O  H'. 

Aldéhyde ^    |0'. 

Chlorure  de  ce  radical C*  H^  Cl. 

Amidure  ou  base  de  Nataoson. . . .     Nfl'C^H^ 

Acide  trigénique (CyO'H  î'NtPC*  H\ 

Radical  tribasiquc  O  W- 

Acide  acétique ]      .     >  0^ 

Chlorure  du  radical .  : C*  H^CI\ 

Acélonitrylc NC*H^ 

Trinilro-acétonitryle NC*  (KO  )\ 

Mononitro-acctonitryle NC«  H'(1N0*  )'  ? 

Acide  isocyanuriqiie Cy  0' U,  NC IP{NO*). 

Acide  fnlminique (CyO'H  ?,  NC*  H^(JSa«). 
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f 

En  passant  à  la  formation  des  acides  trîgéniquc  et  fuhui- 
nique,  on  observe  les  analogies  suivantes  : 

On  sait  que  l'aciâe  trigénique  se  forme  pir  l'action  de 
3  équivalents  d'acide cyanique  sur  i  équivalent  d'aldéhyde  : 

H    i  jc^02NH|==C'0<-h|c^0^NH     ( 

Aldéhyde.  .       l  C'0=NH  )  ^  C^O'INH     ). 

Acide  trigcniqXie. 

Selon  moi, l'acide  fulminique  seforme  d'après  une  réac- 
tion analogue  : 

•  Acide  nitro-accliq.u:  (  O  0=^  NH  )  (  O  O'  NH  1 

Acide  (Ulminiqiie. 

Il  y  aurait  donc  dans  l'action  de  l'alcool  sur  Tacide  ni- 
trique à  distinguer  les  réactions  suivantes  : 

1°.  Formation  des  acides  acétique  et  azoteux  : 

2**.   Formation  d'acide  ni iro-acétique 5 

3^.   Formation  d'acide  cyanique  5 

4°.  Réaction  entre  les  deux  derniers  corps  ,  conformé- 
ment à  l'équation  précédente. 

I^a  formation  d'acides  acétique,  azoteux  etnitro-acétique 
n'a  pas  besoin  d'être  prouvée.  Quant  à  la  possibilité  de  la 
production  de  l'acide  cyanique  par  )a  réaction  de  l'alcool 
sur  l'acide  nitreux,  on  sait  que  les  chimistes  exprimaient 
par  l'équation  suivante  : 

C<H«0=^  H- 2N0^=  aCy  O^H  4- aH^'OS 

la  formation  de  l'acide  fulminique  qui  n'était  pour  eux  que 
de  l'acide  cyanique  doublé  5  ce  que  j'admets  n'est  donc  pas 
chose  nouvelle. 

Selon  moi,  la  formation  de  l'acide  cyanique,  dans  ce  cas, 
est  due  à  la  réduction  de  l'acide  azoteux  à  la  fois  par  le 
carbone  et  l'hydrogène  de  l'alcool .  D'ailleurs,  la  présence 
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de  l'acide  cjanhydriqutt  dans  les  prodi»ts  de  TactioR  de  Tal- 
cool  sur  l'acide  nitrique  est  unfait  coosiaté. 

Eufia,  la  meilleure  preuve  de  cette  possibilité  nous  est 
fournie  par  la  présence  du  groupe  acide  oyanique  dans  les^ 
acides  fulminique  et  ispcyanurique,  comme  je  viens  de  le 
prduirer.      * 

Il  ne  reste  donc  qu'à  démontrer,  par  synthèse ,  la  réac< 
tion  de  Facide  cyanique  sur  Tacide  nkro-acétique  ;  mais^ 
comme  ee  dernier  corps  n'est  pas  encore  connu,  je  me  pro* 
pose  d'étudier'  prochaiutement  Faction  de  l'acide  cyanique 
sur  les  acides  acétique  cft  monocUoracé tique.  Dans  le  der- 
nier cas,  il  doit  se  produire  un  acide  de  la  composition 
(Cy  0«  H)*  NC*H«  Cl ,  c'est-à-dire  de  l'acide  fulminique ,  où 
le  chloré  remplacé  le  groupe  NO^. 

Je  termine  ce  Mémoire  en  exposant  un  procédé  dont  j'ai 
souvent  fait  usage  dans  le  cours  de  mes  recherches,  pour 
peser. sans  danger  le  fulminate  de  mercure. 

Deux  terribles  explosions  m'ont  appris  que  le  dessèche- 
ment du*  fulminate  de  mercure  est  une  opération  des  plus  * 
dangereuse^.  J'attribue  ces  explosions  à  une  déqrépitatîon 

(m  a  lieu  dans  les  cristaux  du  fulminate  de  mercure  à  une 

■*  ■  ■•    ■ 

température  voisinede  loo  degrés,  On  peut  facilement  s  en 
convaincre  toutes  les  fois  qu'on  met  le  fulminate  en  pré* 
sence  d'une  liqueur  échauffée  *,  car  on  entend  un  bruit 
ailâlogue  à  celui  qui  se  produit  dans  la  décrépitation  du  sel 
marin;  Parfois  Téchaùfibinent  peut'  m£me  donner  lieu  à 
une  inflammation  partielle  du  fulminate  sous  l'eau. 

Pour  me  dispenser  de  dessécher  le  fulminate  de  mercure 
avant  de  le  peser ,  j'ai  déterminé  une  fois  pour  toutes  la 
densité  de  ce  .corps.  L'expérience  faite  à  la  température 
de  14  degrés  centigrades  m'a  fourni  le  nombre  suivant , 
4)4oi8,  qui'permet  de  peser  le  fulminate  de  mércure'soû&. 
1  eau  (et  d'en  déduire  le  poids  k  l'état  sec. 

Pour  opérer  la  pesée ,  je  me  sers  d'un  petit  flacon  dont  le 
col  porte  un  trait  servant  d'index.  Cela  posé,  soient  V  le  vo- 

^«1.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIX.  (Mari  1857.)  ^  2» 
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lmri«  du  ilacofi  jusqu^â  l'îiidex^  p  son  poids  quand  il  est 
iride,  I^  le  poids  de  Teaa  distillée  conteoBC  dans  le  toIobm 
V,  et  enfin  P  la  somme  des  poids  du  flacon,  de  Tean  et  du 
folminate  de  mercure  ^  il  est  facile  de  déduire  le  poids x  dn 
fnlminate  de  mercure  employé,  en  se  serrant  de  rëqaatioo 
suivante  : 

V         r  r 

tm  r  et  f^  sont  les  densités  respectives  de  Tcsan  et  dn  fulmi- 
nate de  mercure. 
On  en  dcfduit 

I»    « 
ou 

y(P^p-^^) 

J'/jjonlcrai  que  !<;  meirure  fulminant,  crislallîsé  dans 
VoiiU  ,  son»  forme  (raîguîlles  soyeuses ,  peut  «^trc  scché  sans 
dangfff -nu  bain-niarie,  puisqu'il  tiç  possède  plus  Ja  pro- 
priété de  tlccrépîter. 


« V«  V«VV%«  «V»  «V  WW VWV«V«  %«*  MA  «w 


SUR  OI)BL<|IIES  RÉGIllARITÉS  BAMS  LES  MINTS  »  «n^ 

M%  C»MBllliAISdK8  ORGANUiUBS  ; 

Pau  m.   HF.«MA.?f?c  KOPP. 


^  I.  —  La  comparaison 'des  points  d'ébùllîiion  de  quel- 
ques composés  organiques  m'avait  porté  à  admettre  dès 
1841  que,  pour  des  combinaisoDs  analogues,  à  la  même 
.ditSérence  des  formules  correspond  souvent  la  même  diffé- 
rence dos  points  d'ébullition.  Les.  rechercbt^s  non^breuses 
auxquelles  je  me  suis  livré  depuis  ont  confii  mé  cette  propo- 
sition dont  la  vérité  a  été  contestée  par  quelques  savants, 
tandis  que  par  d'autres  sa  portée  a  été  exagérée.  Comme 
daris  ces  derniers  temps  le  nombre  des  combinaisons  pour 
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lesquelles  le  point  d'ébullition  a  été  déterminé,  a  consldë- 
rablpmenl  augmenté,  il  m'a  paru  utile- de  revenir  sur  les 
régularités  qui  ont  lieu  pour  cette  propriété  si  importante. 
Dans  les  Annalen  der  Chenue  und  Phatmacie^  t.  XCVI, 
pages  a  el  33o,  j'ai  publié  un  Mémoire  auquel  je  renvoie 
pour  ce  qui  concerue  la  littérature  et  l'historique  de  ce 
point  de  doctrine.  Dansée  Mémoire,  j'ai  discuté  laquestron 
de  savoir  dans  quelle  étendue  les  régularités  dans  les  points 
d^ëbullitien  ont  lieu.  J'y  ai  cité  tous  les  résultats  des  obser^ 
vationS)  souvent  si  discordants,  quf  m'étaient  connus  et  qui 
peuvent  faire  juger  aussi  bien  de  l'eatîslence  de  ces  régula- 
ritcs,  que  dé  }a  confiance  qu^  l'on  peut  accorder  aux  déter- 
minations expérimentales  des  points  d'ébuUiti ou  en  géné- 
ral. Ce  sont  les  résultats  principaux  contenus  dans  ce 
Mémoire  que  je  vais  communiquer,  et  si  l'espace  dont  je 
peux  disposer  ici  ne  me  permet  pas  de  citer  toutes  les  don- 
nées expérimentales  qui  me  sont  commues,  je  crois  néan- 
moips  pouvoir  espérer  que  l'on  trouvera  suffisantes  les 
preuves  que  j'emprunte  à  l'expérience.  Je  ne  choisirai 
pas ,  parmi  les  combinaisons  ou  les  observations  que  je 
pourrais  citer,  celles  qui  sont  plus  ou  moins  en  concor- 
dance avec  les  régularités  dont  je  vais  parler:  il  m'importe 
autant  de  connaître  et  de  faire  connaître  les  cas  où  ces  ré- 
gularilés  ne  se  nqtontrcnt  pas  que  de  démontrer  dans  quels 
cas  elles  paraissent  exister. 

L'accord  entre  les  nombres  observés  et  ceux  qui  sont 
demandés  par  les  régularités  admises^  n'est  souvent  qu'ap- 
proximatif. Les  nombres  observes  dans  beaucoup  de  cas  ne 
peuvent  pas  être  regardes'  comme  moins  exacts  que  les 
nombres  déduits  ^des  considérations  théoriques  ,  et  ces 
derniers  nombres  ne  doivent  pas-  être  substitués  aus^  pre- 
miers. 11  y  a  plus  :  ees  régularités  ne  se  montrent  pas  d'une 
manière  tout  à  fait  générale^  pour  quelqnes  séries  de  cotti- 
binaisons,  on  observe  ia  même  régularité  (la  même  dîâ'é- 
rencC  des  points  tl^ébnllition  Correspondante,  à  une   cer- 
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faîne  différence  àés  formules)  ^  pour  d'aulres.  séries  on 
trouve  d^aotres  valeurs  numériques  pour  les'différences  des 
points  d'ébuIHtion  correspondantes  à  la  ménie  différence 
des  formules.  Mais  même  avec  ces  restrieiions ,  Tétude  de 
ces  régularitéjs,  dont  Fexistence  ne  saurait  plus  ètïie  niée, 
parait  avoir  non-seulement  lin  intérêt  théorique,  maû 
aussi  une  certaine  importance  pratique  pour  la  chimie,  en 
permettant  de  prédire^  au  moins  approximativement,  le 
point  d^ébullition  de  beaucoup  de  combinaisons,  et  même 
de  formuler  des  déductions  concernant  leur  constitution. 

§  IL  —  Pour  toutes  les  substances  qui  appartiennent  aux 
séries  des  alcools  C'H^  +  ^O*,  des  acides  correspondants 
C"  H["0*  et  des  éthers  C"  H^O*  qui  résultent  de  la  conju- 
gaison de  ces  alcools  et  de  ces  acides ,  les  points  d'ébulli- 
lion  montrent  une  régularité  très-simple,  C'éti^it  pour  ces 
combinaisons  que  j'avais  remarqué  pour  la  première  fois 
des  régularités  dans  les  points  d'ébulKtion.  Ce  que  j'avais 
écrit  sur  cette  matière  il  y  a  loftgtemps ,  so  trouve  confirmé 
par  les  déterminations  plus  récentes.  Voici  les  proposi- 
tions que  j'avais  émises  : 

1°.  Un  alcool  contenant  xC*  H*  de  plus  ou  de  moins 
dans  sa  formule  que  r alcool  éthy ligue  C*  H*  O*,  bout  à 
une  température  supérieure  ou  inférieure  de  xx.  19°,  an 
point  d^ébullition  de  T alcool  éthylique  ; 

2°.  Le  point  d'ébullition.  d*un  acide  C"  H'*  O*  est  super 
rieur  de  4©  degrés  au  point  d' ébullition  de  Valcool  corres- 
pondant O"  Yi"^  ^  O^  \ 

3°.  Le  point  débullïùon  d'un  éther  C"H'*0*  est  infé- 
rieur de  S2  degrés  (lu  point  d'ébullition  de  V acide  isomère 

Ces  propositions  permettent  de  calculer  les  points  dVbul- 
lition  d'un  nombre  considérable  dé  combinaiâohs.  Les  ta- 
bleaux suivants  font  voirqii!il  existe  un  accord  remarquable 
entre  les  no|;nbres  ainsi  obtenus^  et  ceux  qui^sout  lexésultat 
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des  observations  directes.  Le  point  d'ébullitiou  de  Talcool, 
que  des  observations  nombreuses  et  concordantes  ont  fixé  a 
78  degrés,  a  servi  de  pçint  de  départ  po|ir  le  calcul  des  autres 
points  d'ébullition. 

Points  d^ébuUîtîôn  calculé  t. 


▲I.COOLS  C"H»-^-»0'. 


C*  H*  O'.  .. 
C*  H»  O*.  . . 

c«  H»  o*.:. 

C»»H"0*.  .. 
C»*H>*0».  .. 
C"H»«0'.  .. 
C»«H'*0»-  .. 
C'fH"OV  .. 
C"fi"0*  .. 
C"H'*0*.  .. 

C*«H««Ô«-.. 
C"H"0».  .. 
C"fl;»0*.  .. 
C"fl"0«.  .. 


59** 

78 

97 
116' 

i35 

i54 

.73 

211 
235 

268 
3o6 

32Ô 


ACIDES  G" 

H9  0*. 

C»  H*  0*.. 

99** 

C*  H*  0* . , 

118 

C»  H«  OV . 

.37 

e  H«  0^ . . 

i5& 

C»«H'«0^.. 

•  175 

C»*H»*0*.. 

^ 

C»*H»*0*.. 

ïi3 

C»«H»«0^. 

-  aSa  - 

C»H^«0*.. 

.  a5i 

C"H*«0^.. 

370 

G"H"0^. 

^ 

C«^fl"OV. 

3o8 

C"H"0*.. 

3^7 

c»H»»or^. 

346 

CM|j.«o*;. 

365 

*         » 

.,384 

iTiras  C"H"0*. 


C*  H*  0*. 
G»  H«  O*. 
G*  H»  O*. 

'G"H"0*. 

G>*a»*o*. 

C»*H*«0*. 
G••H'•0^ 

G"H**0^ 

G"H"OV 
G?»HÎ'0*. 
C"H"0*. 


M 


3G0 
55 

74 

93 
lia 
iSi 
i5o 
169 
188 
207 . 
226 
345 
264 
283 
3o3  . 


§  III.  —  La  concordance  entre  les  pdintsd^ébullit'ion  cal^ 
culés  et  observés  peut  être  jugée  4^après  les  comparaisons 
suivantes  : 


H2    ; 


;  Ai«/>/i  w^Hbyiîqii^ '   (j>  n*  o» 


! 


Ausoof.  C*H*-"»0^. 


éihyUf\*ie. 


n 
n 
n 

n 

n 
n 


\>fOffjVî(\nc . 
halflîqiie  , 


caftrojrHqup. 
caprylîqne  . 
eiHyliqiie,  . . 


(:*  \V  O» 
C*  H*  C>» 


ACIDES  CH^O*. 


Ac!(Jg  formîque. 


n      acétique. 


w       propion  iq  lie 


n      butyrique. 


)/      v«lérjqii(». 


n 


caproïquc 


capryliquo.  . 
pclargoniqu'c. 


ronrr  »^Éicuixa»3. 


p^o 


I 


et   Pteiîs»! 


-9 

Pinre  S»;  Do 

;  6©»p. 

7S     >  Damas  ei  Boullaj  ^l?»;  Gay 

Pierre,  K<*pp,  DelE»,  ABdms7i* 
97      ChaDcel  ^(6^. 
ti6      \ycrtr  109*». 

i35      Paftieor  la^-iagf*;  C»lioarSy  Pierre, 
Kopp,  l)elll»i3^;  Rierkher  i3S*. 
Fagfi  i4«-i54«>. 
Bouts  i7',>**,  Mosclmine  i^d**. 
Parre  et  Silbermann  36o*? 


3i4 


C  H'  ()* 
(/  H*  O* 
C»  H»  O* 
^.»  H'  O* 


Calcolé. 


99^ 
118 

«37 

156 


i9i 


23a 
a5i 


POIXT  D  ÉBCLLITIOS* 


Otaervé. 


Liebig  9(^;  Binrau.  Favre  et  Sil- 

bermann  100®;  Kopp  :o5^. 
DclflTii   iiG^*;  Kopp   1170;  Sébiile 

AugeriigO;  Dumas  i2i><>. 
Dumas,  Mulag^uli  et  Leblanc  vers 

140^;  Limpricht,  Kopp  14*2**. 
kopp,   Dclfifs    i50O;  Pierre    iGS»; 

Pclou'ze  et  Gélis  vers  164**- 
Dumnscl  St:ift,  Deiffs  fS^;  Kopp 

i;6»... 
Drazior  et  Gossielh  ivfi^i  Fehling 

202-^oy°. 
Felriing236o, 
Cahours  '^ôo**". 


saae 
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«saBBPB 


XTBE&S   CH-O*. 


Foriniale  de  roé^hyle. . .  |     C  H*  O*- 
Àeéute  d«  méifaylc» . . . 


C*  H«  O* 


Formiate  dVthyl0 

Acétate  dVlhy le. 

Bulyrate  de  noét.bylo. . . . 


€•  H»  0« 


Acétate  de  propyle.  ; 
Formiate  de  butylc. . 
Propionate  d^étbyle. 

Yalcrate  de  mélhylo. 
Bu ty raie  d''élbyle. 


C'"H'«0' 


C"H"(>* 


Acétaie  de  butylé. 
Formiate  d'^amyle. 
Valértte  d'otbyle. 


Bulyrate  de  propyle. 
Acétate  d^amyle    . . . 

Caproûte  d'élbyle. \    C'«  H'T)' 

Propionate  d^amyie.  ...  i 

Butyrale  d'amyle ]     C'*H'*0* 

Valérate  d^aroyle j 

Acétate  de  capryle ^ 

Pélorgonate  d'étbyle. . .  ♦  )     çst  nuQ* 

Caproate  d'aniyle. , \ 

Laurostéarate  d^élhyle.  .1     C**  H'»  0* 


Calculé. 


36* 


55 


ttasm 


FÛIMT   »'ÉI*XLniO.^. 


Observé. 


maern 


71 


93 


112 


I  »1 


1 5o 


169 

307 
•i64 


Kopp,  Andrews  3  iO;-Lîebig  36-38». 
Andrew»  55**;  Kopp,  Lowig  50®; 

Dumas  et   Peligot    58®;  Pierre 

-59?,5. 
Liebig,  Pierre,  lielfliSll**;  Andreif*s 
.  54**;  Kopp  550;  Lawig  5G®. 

Dumas  et  Uoullay,  Pierre,  Kopp, 
Delffs  740. 

Favre  et  SHbermann,  Dclffs  gî»  ; 
Kopp  g5®;  Pelouic,  Pierre  loa®. 

Benhe)ot  go*'  environ. 

Wurli  vers  100®. 

Rnpp  gfi-QS®;  Limpricht  et'Uslar 
101*. 

iCopp  ii4-i  i5**. 

Pclonze  et  Gélis,  Lc^-ch  1 10* j  UcWT* 
ii3«,  Kopp  I  i5»i  Pierre  1 19''. 

Wurti  ii4«, 

DelfTs  i  i4**î  Kopp  vers  1 1  ('»<*. 

DelflTs  i3a«;  Otto,  Kopp,  Beribe> 
lot  i3J-i34o. 

Bcrlhelot  i3o®  environ. 

Cahours  ia5«;  Kopp,  Dôïffs  133°. 
^Lercb  1:20^;  Fehiinç  16*4'*. 
1  Wrijjhtfeon  i55®  çnviron. 
JDcllf*  173-1760, 
i  Kof)p  188**;  Balard  ig|fi«»  environ. 
^Bouis  19*3**. 

JCahouVs  ai6-ai8®;  Dciffs  ^a-J^. 
/  Brazier  et  Gosslelh  21  !<>. 

Gorgey  adj»  ;  Delffs  afçf. 


] 


■B 


Nul  doute  que  les  points  d'ébullîtJoti  des  autres  alcools, 
acides  et  éthers ,  pour  lesquels  celte  propriété  n'a  pas 
encore  été  déterminée  expérimentalement,  ne  s'accordent 
aussi,  dans  les  lijnitcs  de  quelques  degrés^  aver  les  nombres 
calculés.  ' 

§  IV.  T— Aux  nombres  calculés  dans  le  tableau  du  §  II  se 
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rattachent,  d*une  manière  très-rimple,  les  poinls  d'âiiilli- 
tion  des  autres  alcools  mono -atomiques  à  z  équivalents 
d'oxjgène,  des  antres  acides  monobasiqties  a  4  équivalents 
d'oxjgine  et  des  étfaers  résultant  de  la  conjugaislMi  de  œs 
acides  et  de  ces  alcools.  Les  points  d^ébullition  de  ces  com- 
posés n'appartenant  pas  aux  séries  discutées  dans  les  C§  II 
et  m,  sont  donnés,  à  quelques  degrés  près,  par  les  considé- 
rations suivantes  : 

Un  alcool,  un  acide  ou  un  étlter  contenant  xCde  plus 
ou  de  moins  quune  combinaison  analogue  [alcool^  adde 
ou  étlier)  comprise  dans^  le  tableau  du  §  II,  possède  un 
point  d'ébullition  supérieur  ou  inférieur  à  xx  1.4^,5  • 

Ou  (ce  qui  conduit  ans  mêmes  résultats)  :  Une  combinai- 
son contenant  xH  de  moins  ou  de  pluf  qù*une  combinai- 
son analogue  comprise  dans  le  tableau  du^ll  possède  un 
point  d'ébullition  supérieur  ou  inférieur  de  xx5^. 

Par  exemple,  la  formule  de  Talcool  slyxylique  (styrone) 
est  C^'H'^0*.  Cette  formule  contient  loC  de  j^us  que 
celle  de  Talcool  C^  H^^  O*  bouillant  à  1 16  degrés;  le  point 
tl'ébuliition  calculé  d'après  cette  donnée  est  =  ii6 
^^  (loX  iv^^S)  =  261^.  Elle  coniiont  10 H  de  moins  que 
l'alcool  C**  H*^  O'  bouillant  à  211  degrés  ;  le  point  d'ébul- 
lution  calculé  d'après  celle  donnée  est  =  an  +  (10  X  5} 
=:a6i°.  .  ^ 

Quelques  comparaisons  feront  voir  dans  quelle  étendue 
cette  régularité  parait  avoir  lieu, .  et  dans  quelles  limites 
les  nombres  demandés  par  elle  s'accordent  avec  les  résultats 
des  expériences.  Il  est  à  remarquer  que  ces  résullats,  pour 
les  températures  très-élevées  ,.sont  souvent  très-incertains 
et  en  général  trop  bas. 


I 
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^Êtfamm 


ÂhCOOU. 


Alcool  allyliqtfe  (acryli- 
que)  ;.  —  »... 

Alcool  pbényliqttQ  (l>bé- 

noi).  .r 

Alcool  beozyliqoe  (beo- 
loîqae  ) '. . . 

Alcool  tfaymyliqvic  (cu- 
minique) 

Alcool  ttjrylique  (sty- 
pone 


l    C*  H«  O* 


1 


M 


POUIT  t^'ÉBOLLITION. 


Calcalé. 


IO7O 

ai-3 


Obterré. 


pM__^^ki 


Cahoora  et  Hormann  io3*. 

ScrOgham  184^;  Laurent  1^-188»; 

Kopp  18S0. 
Cannizztfro  ao4^  ;:  Kopp  ao;*'.      ^ 

Kraat943o. 

Wolf f  abc  ;  E.  Kopp  3540. 


ACIDES. 


Acide  angélique;  .<. 

»      pyrotéfëbique.  ... 

»      l>6DzoIque 

»      cinnamique 


T 


C»«H"0* 


POINT  D*ÉBDLUTIOM. 


Calculé. 


1850 
ao4 

3oi 


Obsenrè. 


Rieyer  et  Zeuner  i^®;  fleioseh  igi^ 
RAbonrdin  aoo^^  Chautard  aio<^. 
Kopj)  aSoo. 

Dumas  et  Peligot  993»;  E.  Kopp 
3oo-3o4«. 


u     . 


"  ÉTHSaS. 


Acétate  d'allyle. . , |    C»»il'  O* 

Acétate  de  phypyle. . . . .  j    ^^^^^  ^; 

Benzoate  de  méthyle \ 

Benzoate  d'étbyle \ 

Acétate  de  benzyle  . . . .  |    C»»  H'»  O* 

Toloate d'étbyle.. .  : .'. .  .|    C"H'»0* 
Cominate  dMtfayle. .....) 

Benzoate d»amyle....,..J    ^    "    " 

OEnantbylaUi.  de    pbé> 

nyle.  .......:... 

Benzoate  d'allyle ......(     q^^^^^qa 

Cinnamate  dé  méthyle . .  ^ 
Cionamate  d'étbyle C"  IV*  O* 

Benzoate dcbenzyle.  ...      C"H'îO* 


C"H'«0* 


POINT  DEBULUTION. 


Calculé. 


1630 


Obserré, 


Zhiin  loS*'. 
iScrogham  1880. 
^     (Dumas. et  Poligot,  Kopp  igg^. 

ÎDelffs  ao7<*;  Dumat  et  Boullay  wg^; 
Kopp  iidl^: 
•  Cannizzaro  2toP^ 
VàS     (Noad  23S<». 

^Gerbardt  et  Gabours  a4o*'. 
*^    j  Hfeckber  253-2540;  Kopp  36 10.. 


285 
238 

1157 

3i'l 


Caliours  a^S-aBo®. 
(  Bertbelot  et  Lueaa3oo;  Zinin  ^^^. 
^  (E.  Koppa4io. 

Marchand  aGo^;  E.  Kopp  'i6iO- 

Kopp  3660. 
Caunizziiro  SAS*^. 
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§  V.  —  Pour  toutes  les  séries  homologues,  auxquelles 
appartieiineut  les  composés  énumérés  dans  ce  qui  précède, 
un  terme  contenanl  jrC  H*  de  plus  qu'un  autre  terme  de 
la  même  série  parait  avoir  un  point  d  ébullition  supérieur 
de  X  X  19^.  La  même  régularité  partit  exister  encore  pour 
d'autres  séries  homologues;  je  citerai  à  cet  égard  les  exem- 
ples suivants,  et  pour  mieux  faille  juger  de  Taccôrd  entre  les 
résultats  des  expériences  et  cette  régularité,  je  donnerai 
comme  point  d'ébullition  caleulè  les  nombres  qui  répon- 
draient rigoureusement  à  la  dernière. 


9a« 


Trichloracélnte  ilc  mc- 

Ihylff 

Trichloracélalc  dVlhylf*. 

Nitrolbenxoaie    de    mô- 

Ihylc 

Niirobonzoate  dVlhylc. . 

Vaothaïc  de  mélbyle.  . . 
Xantbato  d*€ihyle 


Nitrate  de  méthylc. 
Nitratis  d'étbyle.... 
Mlrate  d£|  butyle., . 
Nitrate  d^amy  le    ... 


Chlorure  d'acélyîc 

Chlorure  de  bulyryle. . . . 
Chlorure  de  valerylo. . . . 

Chlorure  d'élhytènt».  . . . 
Chlorure  de  (iropylènn. . 
Cloruro  de  butylène 


Anibol..  . . . 
Phénétol .  -.  . 
PhéQa«iylol 


Hydruro  de  benzoyl€ , 
Hydfure  de  cumj^Ié. . 


C«CI'H»0* 

(:•  Ci»  H*  o* 


C'«  \V  NO* 
C'H'JSO* 


c«  n»  o*  s* 

C'*H'»0'S* 

C>  H»  NO» 
(/  H»  NQ* 

C»  H'  NO' 
C"'U"NO" 

C*  H"  O»  Cl 
C«  H^O*CI 
C"»H»0'(^ï 

C*  W  Cl« 
C«  11»  Cl» 
C  H»  Cl» 

C'*H»  O* 

C"H"0' 

C^*  H«  O* 
C"H'-0'. 


Calculé. 


.45 
164 


î»79 

-^.^ 

180 
«9!) 

6G 
85 

142 
f.6 

ii3 

85 
■  104 

123 

i53 
•  172 

236 


VOXXt   D  ÉBCLLITIO?!. 


Obserré. 


Laurent  i45**- 
Ltfblanc  164*'. 

C4i9ncel  2:9®- 

K  Kopp2«;6";  Cbàncel  399^. 

f 
Ch  mrel  I79". 

Oebua  ooof^. . 

Do  mas  et  Polijjnl  «y>. 
iVIillori  85®  j  Ropp8G»^ 
Wuriz  vers  lîo**. 
HJcckber  i3;0;  Hofinaiiii  148'*. 

Gcrhardt  55»;  Kopp  55-5fio. 
Gerharcjlt  i)''i». 
Rêchamp  ii5-iqo®. 

Dumas  85-8(i« i  Pieire  85«. 
Roynolds  loa-ioS**;  Cabours  loj^. 
Kopp  J22<>;  Kolbe  123°. 

Caliours  t52?.  '  ^ 

Cohours  172®;  Baty  175**. 
Cahours  224*^21**. 

Kopp  1790. 

Gerhordt.  et  Cahours  220^  i  Kopp 
2370, 


—  Commu,  vc    fait    qu'une    élévation    du    point    d'cbul- 
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lltiou  de  o^x  ly**  correspond  à  xOH*  de  plus  dans  Jcs 
formules  des  termes  d'une  série  homologue,  n'est  pas  un 
fait  général  (voyez  §§  X,  XI ,  XII) ,  ou  peut  hésiter  quand 
les  obervatîons  ne  sont  pas  très«-8ures,  si  l'on  doit  admettre 
cette  régularité  pour  certaines  séries.  Ce  n'est  qu'avec  cette- 
réserve  que  j'écris  ici  la  série  sHivant^  : 


• 

• 

■POIST   D'ÉbrLLITIOS. 

*                 • 

Calculé. 

ijbservé 

• 

Cyannrc  de  mêlhyïe.  .'. . 

G*  H'  N 

.  0 

Kopp  71-^2*^;  Dumas  77'^. 

Cyanure  lî'cthyhî 

C*  H»  N 

5^9 

Fwipkland  et  Kolbf  88*>. 

Cyanurii  d«  propyle.  . . . 

C*  H'  fi 

io8 

Dumas,  Malaguii  et  Leblanc  118°. 

Cyanure  de  butylc 

X"H»  N 

12; 

^Schlieper  ja5°}  Guikelberger  ii5- 

128". 

Cyanure  rf'amyle 

C'»H"N  , 

• 

i4fi  . 

Frankland  et  Kolb«  i  jG®. 

§'  VI.  —  Si  Ton  compare  les  points  d*ébullitiori  des  com- 
binaisons formant  les  termes  correspondants  dans  des  sé- 
ries homologues  différentes,  on  pourra  encore  constater  la 
même  différence  des  points  d*ébullitîon  pour  la  même  dif- 
férence des  formules.  Il  serait  inutile  d'énumérer  toutes 
les  régularités  spéciales  que  l'on  peut  déduire  ainsi  et  dont 
quelques-unes  ont  été  énoncéçs  déjà  dans  le  §  II.  Je  n'en 
veux  citer  ici  que  celles  auxquelles  se  lient  les  points  d'ébul- 
lition  de  substances  qui  n'ont  pas  encore,  été  mentionnées 
datis  ce  qui  précède-.  '     *    ' 

I^es  tatleaux  communiqués  dans  les  §§  III  et  IV  renfer- 
ment beaucoup  d'exemples  qui  démontrent  qu'un  acide 
bout  à  une  température  supérieure  de  44  degrés  au  point 
d'ébullition  de  son  éther  éthylique,"  et  supérieqre  de  63  de- 
grés au  point  d'ébullition  de  son  éther  mélhylique.  La 
même  régularité  peut-être  constatée  pour  l'acide  irîchlora- 
eétique;  d'après  elle,  et  en  partant  des  points  d-'cbullition 


"1 
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des  trichloracétales  de  méthyle  et  d'éthylc  (§V),  le  point 
d'ébuUîtion  de  cel  acide  devrait  être  situé  vers  208  degrés; 
M.  Duina*^  a  trouvé  195-200^. 

Ce  même  fait  que  la  substitution  de  C^H'  à  la  place 
d'un  atome  d'hydrogène  basique  abaisse  lé  point  d'ébuUi  tion 
de  44  degrés,  et  que  la«0ubstitution  de  C  H'  à  la  place  d'un 
atome  d'hydrogène  basique  abaisse  Je  point  d'ébullition  de 
63  degrés,  peut  être  constaté  quelquefois  dans  la  formation 
des  éthei s  proprement  dits,  dérivant  d'un  alcool  par  sub- 
stitution d'un  radical  alcoolique  à  la  place  d'un  atome 
d'hydrogène  ;  par  exemple  :       * 


Alcool  élhylique (C*  H»  )  HQ* 

Elher  éthylique .;  (C*  H')(G*H»)P* 

Alcool  amyliquo (C"  H")  HO* 

Eihcramylométhylique.  .  (C"  H'»)  (C*  H»)  O' 


Différançe/      PoinUjI'ébaUUion. 
780  (voyez  §  111). 
34*  (Dumas  et  Qoullay,  Kopp  3^"; 
•Andrews.  Delffs  35^). 


w 


630 


135^  (f0yez"S  UI). 
7a®  WilHa;nson'. 


Si  la  régularité  dont  il  s'agit  était  un  fait  général,  on 
pourrait  en  tirer  des  conséquences  importantes  relativement 
à  la  constitution  des  éthers  proprement  dits.' On  pourrait 
en  effet  s'appuyer  sur  les  points  d'ébulHtion  pour  prouver 
que  l'éllier  éthylique  est  (C*H»)  (C*H»)  0'=  Ç?W^  0\  et 
iiôn  pas  C*  H*^  O^  etc.  Mais  pour  les  alcools  et  les  éthers  ana- 
logues à  Téiher  ordinaire,  cette  régularité  ne  se  montre 
que  dans  peu  de  cas.  11^  est  .facile  de  s'en  convaincre  en 
comparant  les  points  d'ébullition  dès  éthers  C"  H"  "*■  *  O* 
(voyez  ^  X)^  aux  points  d*ébultition  des  alcools  (§  III), 
dont  ils  dérivent,  ou  les  points  d'ébullitiôn  des  éthers 
phénylô-méthyljque  çt  phénylo -éthylique  (de  l'anisol  et 
du  phénélol*,  §  V)  ^  au  point  d'ébullitiôn  de  l'alcool 
phénylique  (§  IV).  Si  la  régularité  dont  il  s'agit  ne  se 
montre  pas  dans  ces  cas,  cela  tient  à  ce  que  les  joints 
d*ébullitiou   des.  éthers  C"  H""*"'  0*  paraissent  suivre  fine 
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autre  progression  cjue  les  points  d'ébullî doit  des  alcools 

§  VU.  —  Les  tableaux  deîs  §§I1I  et  IV  renferment  aussi  un 
grand  nombre  de  cas  qui  démontrent  que  les  points  d'ébul- 
Htion  de  beaucoup  dé  combinaisons  du  benzoy}è  (C**  H*0*) 
ou  du  benzyle  (C**!!')^  sont  supérieurs  de  78  degrés  aux 
{)oints  d^ébullilion  des  combinaisons  correspondantes  du  vat 
léryle  {€*•  H«  O')  ou  de  Tamyle  (G^^H**).  Les  combinaisons 
du  benzoyie  ou  du  benzyle  renferment ,  comparées  aux 
combinaisons  correspondantes  du  val^ryle  ou  de  Tamyle,  4^ 
de  plus  et  4  H  de  moin9  ^  la  différence  des  points  d^ébulli- 
ti on  calculée  d'après  là  proposition  énoncée  dans  le  §  IV, 
est  =  (4  X  i4>5)  -h  (4  X  5)  =  78*^.  La  même  différence 
entre  les  formules  et  la  n^ème  différence  entBC  les  points 
d'ébullition  se  retrouvent  encore  pour;  les  combinaisons 
suivantes  (le  chlorure  de  benzyle  est  identique  avec  le  to- 
luène monochloruré,  Phydrure  de  benzyle  est  identique 
avecje  toluène)  :  .  . 


Hydrure  de  beozoyle. . . 
Hydrure  de  va  léryle. . .  « 


Chlorure  de  bdnzoyle. 
Chlorure  de  valéryle. .,, 


Bydrore  de  benzyle. 
Hydrure  d'^amyle. . . 


Chlorure  de  benzyl^. 


C»M1»0« 

O*  H*  o*  a 


Points  d'éballllipn  obs^rTés. 
Kopp  17^. 

Ko'pp  930  ;  Limprtchl  96<>  ;  Chance}  vers 
110°. 

Malaguti  \g^°;  Cahoars  igG^»  Kopp  198^. 
Bécbamp  ii5>iQo. 

Church  104®;  Deville  io8**,'£orb.ardl  iij^. 
Frankland  3oo.  ' 


Cannizazro  i75-t76<''. 

Balard-,  Kopp  roiO;  Picrpe,  Cahoursio-i®. 


C"H'  Cl 

Chlorure  d'amyle.  '......:.  |  €»•  H"  Cl 

>•  ■  « 

Mais  cette  régularité  n'est  pas  générale  non  plus,  comme 
il  est  aisé  de  s'en  convaincre  par  la  comparaîson^e^  points 
d^ébullition  du  cyanure  de  phénylç  (benzonitrile,  Fefaling, 
Kqpp,,i9i  degrés;  Limpricht,  19a  degrés),  et  du  cyanure 
de  butyle  (valéronitrile;  Schlieper,  i^5  degrés -,  Guckelber- 
ger,  1 25-128  degrés)  ;  ou  de  la  toluidine  (Muspratt  et  Hof^ 
mann,  198  degrés)  et  de  Tàmylamine  (Brazier  et  Gossleth, 
93  degrés;  Wurlïs,  gS  degrés). 
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Pour  les  combinaisons  de  la  série  benz-oïque  je  veux 
mentionner  encore  «ne  régularité,  isolée  à  la  vérité, 
mais  non  dépourvue  d^intérêt.  La  même  différence  des  for- 
mules et  la  même  différence  des  point»  d'ébullition  existe 
pour  l'acétate  d'cibjie  C*U«  O*  (74^),  et  l'éther  élhylique 
^  C«  W  O*  (34''),  et  pour  le  henioate  deberayre  G"  H*'0* 
*  (344« ),  et  l'éther  bcnzylique  C*«  II**  O*  (Cannizzaro,  3 10- 
.3i5  degrés). 

§  \  m.  —  Pour  les  éthers  inéthyliques  de.plusiéurs  acides 
et  pour  les  chlorures  des  radicaux  contenus  dans  les  mêmes 
acides,  les  ixiints  d^ébullition  ont  été  trouvés  seusiblement 
égaux  ;  par  exemple  : 

Acctalc  de  mèihylo {  €•  R*  ()* 


Chlorure  U'acétyle.  . . . 
BuLyrate  de  mélbyle... 

Chlorure  de  bulyryle. . 


Vaïrrale  de  mélhyle, 
Chlorure  de  valéryle. 


Benzoaie  do  mélhvle. . 
Chlorure  de  benzovie. 


C*  H*  0«  Cl 

C  IV  O'  Cl 

C"H»»0* 
C'«H*  O'CI 

C'«H«  O* 
O*  H»  O»  Cl 


• .     '  Points  d'ébulillioD  observés. 
Andrews  55®;  Ropp,  Lowiç  56®;  Dumas  et 

Péfigot.'iS».  '     . 

Gerhardt  d'.Oj  Koi)p  S.'i-SG. 


Pavre  et  Silbermaiin,  DcIfCs  ^^^  Ropp 

95®;  l^elouie,  Pierre  ioa°. 
Gerhardt  950. 

K.opp  ii^-iiS^.- 
Bcchanip*!  l5rI30°. 

Dumas  et  l*^Dligot,  Kopp  .rf)g<*. 
Malaguli  i-Q^**;  (]ahours  19(1°^  Kopp  igS". 


Les  observatïons  pour  les 'joints  d'ébuUî lion  des  sub- 
stances suivantes  sont  loin  de  présenter  la  même  coïnci- 
dence; mais  il  y  a  lieu  de  croire  que,  au*  moins  pour 
quelques-uns  dos  clilor.urcs  suivants,  de  nouvellics  déter- 
minations du  point  d'ébullilion  donnenant  un  accord  plus 
satisfaisant. 

PoinU  d*«Imllition.. 
Pélargonate  de'më^hyle.  . . . 

Chlorure  de  pélar^oriyfe-. . . 

Niirobenzoute  do  mclhyle 
Chlorure  de  niirobenzoylo, 


Cuminate  du  mélhyle. 
Clorure'de  cumyle.  .. 


Cinnamatede  mclhylc  .. 
Chlorure  de  cinnamyle. . 


f:"fl"0* 

(.•Ml'(NO*)0*' 
{.'ni\NO*)0*CT 

CJ'ÎV\0'C\ 
C"H'"0* 


j88o  calculé  (§  ni). 
Cqhonrs  230**. 

Chancel  279^. 
C.ihours  26"-2f)8**. 

247"  calculé  (§  lll).' 
Cahoii  rs  258 -260". 

E.  Kopp  24»°' 
CaliGurs  •2(jA^. 
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§  IX,  —  D'api  es  ce  (jiti  a  élc^îiabii  dans  les  §§  UI  et  1\\ 
plusieurs  couibinaisolas  phéuyliques  (l^alcool,  Tacétate,' 
rœnanthjlate)  offrent  de:^  points  dY'bulIitiou  supérieurs 
de  ii6  degrés  aux  points  d'ébulb'tion  des  cpmbinaisons 
éthyliquçs  corrcspondanttis.  Le  phénylc  C*'  H''  con- 
litiiit  H-C  de  plus  que  l'éthyle  C*  H\'8  X  i4,3  =  1 16^ 
Cette  riTgularité  est  loiu  d'èlre  générale^  mais  certaine-, 
ment  ce  n*est  pas  un  eiTct  ^u  hasard  que  la  ni^e 
différence  des  points  d'ébullition  se  retrouve  pour  les 
iodures  du  pbénylc  (Scrûgbam,  190  degrés)  et  d'élhylc 
(Pierre,  .70  degrés;  Aijdrews ,-  71  degrés;  Frankland, 
72  degrés).  Les  points  d'ébullilioi>de  Tacétate  de  phénjrlc 
(Scrugbam,  ï88  degrés)  et  del'iodure  de  phényle  {Scni- 
gham,  190  degrés),  sont  aussi  voisins  que  les  points  d'ébul- 
lition  de  Tacétate  dethyle  (74°)  et  de  Tiodure  d'élhyle 
(70-72®).  D'un  autre  côté  on  constate  à  peu  |>rès  la  même 
différence  des  points  d'ébullition  entre  l'iodure  de  pbényle 
(190^), et  Tiodiire  d'éthyle  (7o-*72^)  d'une  pari,  et  d'autre 
pstrt  entre  le  chlorure  de  ph^nyle  (Scrugham,  i36  degrés) 
et  le  cborure  d'éthylç  (Pierre,  11  degrés  j  Thenard,  12  de- 
grés)* 

Lrs  combinaisons*  de  Tallyle  C^  H^  contiennent  ,2  Ç  de 
plus*  que  les  combinaisons'*  correspondantes  de  Télhyle 
C^  H'^  la  différence  des  points  d'ébuUition  2  X  '4^5  =  29 
ne  se  trouve  pas  seulement  po.ur  les  alcools,  les  acétates  et 
les  benzoates  de  ces  deux  radicaux  (voyez  §§. III  et  TV); 
mais  aussi  au  moins  approximativement  pour  les  cyanates 
(cyanate  d'étliyle  :  Wurtz,  60  degrés  5  cyanaie  d'allyle  : 
Cahours  et  Hofmann,  82  degrés).;  pour  les  étbyUtes  (élber 
éthylique  C«  H*^  O*  :  34^  ;  éther  allylo-cthylîquc  C*^  H^*  O»  ; 
Berlhelot  et  Lucas,  62,5)  ;  pour  les  iodti.rcs  (  îodurc  d'é- 
lhyle :  Pierre-,  70  degrés;  Frapkland,  72  dègr?s;  iodure 
d'allyle:  Bef^hclol  et  Ludas,  loi  degrés),  et  même  pour  les 
aldéhydes  correspondantes  (ald<ihyde  ordinaire  C*  H*  O^  : 
Kopp,    20  dègrrs  ^   Lîcbiîç,   Pierre,    22  désirés;    arioléinr 
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C*H*0*  •  Rcdtcnbacher,  vers  5a  degrés).  Mais  pour  dé- 
montrer que  cette  régularité,  comme  les  antres,  ne  seré- 
rifie  pas  dans  tous  les  cas,  il  suffit  de  rappeler  les  points 
d'ébullition' des  sulfocyanures  d*é.tbyle  (Cahonrs,  146  de- 
grés ) ,  et  d'allyle  (essence  de  modtarde  :  Dumas  et  PdomeY 
143  degrés  ;  Will,  i48  degrés  ;  Kopp,  iSi  d^ré&). 

^  X.  '^  Si  les  régularités  dont  j'ai  parlé  dans  les  parera- 
phes  précédents  ne  se  montrent  pas  d^une  manière  tooi  à  fiit 
générale,  cela  tient  i  ce  que  dans  des  séries  liomolognes 
différentes  la  différence  des  points  d'ébuUition ,  qui  corres- 
pottd  à  la  différence  C*  H*  ,des  formules ,  est  elle-même 
variable.  En  effet,  tous  les  membres  correspondants  des 
séries  différente^  devraient  montrer  la  même  différence  des 
points  d^ébullition  si  dans  tautes  ces  séries  la  progrëissdon  des 
p5inls  d'ébullition  étaft  la  même.  Or  c'est  ce  qui  n'a  pas  lieu. 

II  résulte  de  ce  qui  a  été  exposé  dans  les  §§  m,  IV  et  V 
que,  pour  les  combinaisons  bomologues  appartenant  aux 
séries  des  acides  monobasiques  des.  alcools,  des  étbers  com- 
posés, et  &  quelques  autres  séries,  et  offrant  une  différence 
de  composition  de  xC^H*,  on  constate  une  différence  de 
xx  19  degrés  dans  les  points  d'ébullition.  Nous  ferons  re- 
marquer maintenant  que  rexistence  de  cette  régularité  n'est 
pas  admissible  pour  d'au  1res  séries  dans  lesquelles  la  pro- 
gre9siôn  des  points  d'ébullition'est  différente.  Néanmoins, 
môme  dans  ces  cas,  on  observe  que,  dans  une  certaine  mjs- 
sure,  la  même  différence  des  points  d'ébuUition  correspond 
h  la  même  différence  dés  fromules. 

Une  différence  plus  grande  que  19  degrés  des  points  d'é- 
bullilion  correspond  à  la  différence  C"H'  dans  les  séries 
suivantes  : 
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Benzène C"H«     Kopp    8o»;  Mansfield,  Church  8i**;   Faraday, 

Mitscherlich  86^ 

Toluène C"  H»     Chufch  i  o4^;  Devllle  i  o&;  Noad,  Wilson  1 1  o»; 

Gerbardt  n4**., 

Xylène. €'•  H'»     Church  i  aô'»;  Cahours  1 29». 

Curaène.  .  • .  1 . . .     C'"H"    Abel,  Ghureh  148^;  Gerbardt  et  Cahours  iSi"". 

Cjrmène.  .......     C'*H**     Mansfield,  Church  171^-  Gerhardt  et  Cahours 

175**;  Kopp.  178". 

Élhyle-butyle C'»H'<  Wurtz  62». 

Méthyle-caproyle .  C*  W*  Wurla  82*;  Éthyle-amyle,  Wurtz  88». 

Batyle C'«H"  Wurtz  io6<»;  Kolbe  108**;  Kopp  log». 

Butyle-amyle C*  H'»  Wurtz  1 32«. 

Amyle C^^^    Frankland  i55*»;  Wurtz  i58"j  Butyle-caproyle, 

Wurtz  i55*. 

Caproyle '  0*W    Brazier  et  Gossieth  Jioa*. 

Dans  ces  deux  séries,  la  dilTérence  des  points  d'ébollition 
coFreapondante  à  la  difTérence  C*H*.  des  formules  parait 
être  de  22  à  23  degrés.  Elle  est  plus  grande  encore  dans  les 
séries  snivantes: 

Différence. 

,     C*  H»  Cl  Clorure  de  méthyle. .  Berthelot —  2o« 

/.,„,      C*  H*  Cl  Chlorure  d'éthyle.  ..  Pierre -I-   11  i^ 

OW     ^*  ^'  ^*  Chlorure  de  butyle.  .  Wurtz  (70-75). .         73  ^ 

3r»H3     .C**H"Cl  Chloruré  d*aniyle Pierre,  Cahours       102  _       ^ 

C'«  H^'  Cl  Chlorure  d^  capryle. .  Bonis 175  ^^^ 

p  C*  H^  Br  Bromure  de  méthyle  .   Pierre,  ......  i3** 

„j     C^  II*  Br  Bromure  d'éthyle. . . .  Pierre. 4< 

/,,  ,„      C«  H»  Br  Broaiure  de  butyle. . .  Wurtz. 80      ^'^^4 

OW  *  3o 

5  /^  w,,      C'*'  H"  Br  Bromure  d'amyle. .  ; .   Pierre. .......        iig 

6{?W  3X24 

C*  H"  Br  Bromure  de  capryle.  -.  Bonis 190 

P           O  H*  I  lodure  de  méthyle..  Andrews  4^";  Pierre  44**»  • 

C*  H*  I  lodure  d'éthyle.  ..   Pierre  70**;  Andrews  71**;  .           ' 

[  ac»  H^  •  Frankland  72» ^^^^ 

^j  C"  H''  I    lodure  dci  butyle. .  Wurtz  i2i« ^^ 

C'»H",I  lodure  d*amy|e.  ..  Frankland  i46°5  Kopp  148'»; 

30  H*  '  '     ^"™°^  "4»' '••      3X2 

C  H"  I    lodure  de  capryle  4  Bonis  210® 

4nn.  deChim,et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XLIX.  (Mars  îSS;.)  ^3 


^ 
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Dflférence. 

2OW    ^'  "'  ^  Mercaptanéthylîq.;.  liebîg  36« ^^^ 

C»  H'»  S*  Mercaptan  bulyliq.  .  Hiimann  88» ^^ 

C'»H"S*  Mercaptan  amyliq.  .  Krutzsch  ii7«;Kopp  I^o^  ^ 

2  (?  H»    C*  H»  S'   Sulfure  de  ibétbylc.     Regnault   4i«. ^    ^^ 

6  C?  e»     ^'  ^'*  ^'  Sulfure  d'éthyle Pierre  91*^. g 

C"  H»  S»  Sulfure  d'amyle.    . .   Balard  216» 

Une  plus  grande  différence  des  points  d^ébullition  qne  19  * 
degrés,  pour  la  différence  C*  H*  entre  les  formules.,  parait 
avoir  lieu  aussi  pour  les  aldéhydes  C"H"0'  ^  les  données 
expérimentales  pour  plusieurs  des  membres  de  cette  série 
sont  cependant  assez  incertaines.  J^en  cite  ici  quelques^ 
unes  : 

Aldéhyde. C*  H«  0^     Kopp   2o«;  Liebig,  Pierre 

22*». 

Propylal C^  !!•  O*     Guckelberger  55-65: 

Bntyral C*  H»  O*     Guckelberger  68-7 5«;  Chan- 

ceigS". 

Valéral C'«  H'«  O»    Kopp  gS*;  Limpricht  97% 

Chancel  vers  1 1  o®. 

OEnanthpl C*  H'«  O^     Bussy  i56*»;  Bouis  i55-i56. 

Aldéhyde  caprylique. .  •     C'®H'*0^    Bouis  171°. 

Aldéhyde  caprique O'  H"  O*     Cahours228-236«;Çerhardt 

233«. 

On  peut  prévoir  que  de  nouvelles  recherches  sur  quel- 
ques-uns de  ce$  composés  feront  mieux  ressortir  la  régula- 
rité des  poititsd'ébullhîon. 

Pour  plusieurs  teripes  de  la  série  4es  éthers  C"H"+*  0* 
les  données  expérimentales  sont  inciertaincs  et  quelquefois 
assez  discordantes  entre  elles.  En  voici  quelques-unes  : 

Ether  méthylique .....     C*  W  0»     Berthelot  —  2i«. 
Eth.  méthylo-éthylique.     G«  H»  O'     WiHiainson  11*». 

Elher  élhylique €•  H'*  O'     DiimasetBou!lay,Kopp34*; 

Andrews,  Delffs  35". 
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Eth.  méihylo-amylique.     C*  H"  O*     WilHamson  ^^''^Eth.  éthylo- 

butylique,  Wurla  78-80®. 

Eth.  éthylo-amyliqae . .     C*  H'«  O»     WilHamson  1 1 2®. 

Ether  butyliqae. €••  H'»  O^  .  Wurta  ioo-io4". 

Elher  amylique C"  H"  O*     Balard  111-112®;  Favre  et 

Silberraann  11 3®;  Gaul- 
tier de  daubry  1^6®; 
Rieckher    175-183®. 

§  XI.  —  Une  différence  des  points  d'ébullition  plus  pe- 
tite que  19  degrés  correspond  à  la  différence  C*  H'  dans  les 
séries  suivantes  : 

Différence. 

C»  H*  ()•      Ac.  acétique  aoh .   Gerliardt,  Kopp  i38®.  ...  ^   ^ 

^     C"H'«0«  Ac.  propion.  anh.  Litnpricht  et  Uslar  i65®..  '^ 

p         C'*H'*0*  Ac.  butyriq.  anh.   G«rhardt  environ  190®:  . .  ' 

O^H'^O*  Ac.  valériq.  anh..   Chiozza  environ  2 1 5®. . . .   ^  ' 

C"  H**  O*  Ac.  capryl.  anh. .   Chiozza  vers  290® \ 

Pour  les  étbers  des  acides  bibasiques  homologues  à  Ta-    . 
cide  oxaliqu€ ,  cette  différence  des  points  d'ébullîtion  pa- 
rait être  de  i4°  environ  ^  mais  celte  détermination  est  peu 
sure,  parce  que  les  observations  ont  donné  pour  des  étbers 
isomères   des   points  d'ébullîtîon  assez ' discordants  (voir 

Sxni), 

^    ,       ,        »  1    ,  I  ^-  «-  ^.  l  Dumas   et  Pelit'ot   161"; 

Oxalate  de  methyle.  . .   }  C-  H-  O-  j       ^^^^  ^g^. 

Oxalate  d'éthyle l  c»  H'«  O»  I  ^^^^  ^^^°^  ^^^^  *^°'  * 

Succinate  de  niéthyîe.   )  (  Fehling  198®. 

o      .         .w  ,    1  l  ^..  T«..  i^«  i  D*Arcet,    Fehling    2i4**; 

Succinaied'éthyle.  ...    .  C'«H'<OM       ^  ^       ^       ^  ' 

^  {  f       Kopp  217®. 

Subérate  d'cthyle \  /  Laurent  260®. 

Oxalate  d'amyle |  C"  H"0*  |  Cahours  260®;  Balard  262®. 

Sébatede  méthyle.  •..   )  (  Carie  t  285®. 

Sébale  d'éthyle (?•  H"  0»      Cariel  3o8°. 


23 


1 


(356  ) 
Je  citerai  encore  les  séries  suivantes  : 

Différence.  ^^^  ^^  ^^       .  ^^^^^^    ^.^^^^^     Èt^ing^  Gahours  1 25^  •  •  •   ^^,6 

4C*H*       C"H'»0«         Carbon. debutyle.  Wurtz  190* ^^^g 

aC^.H*      C"H"0«         Carbon,  d'amyle  .   Mediock  224°;  Bruce  226^ 

C*  H^  NS*       Solfocy .  de  méth. .  Pierre  1 33«;  Cahours  1 32".         ^^ 

^'^'     C*  H*  NS»        Sulfocy,.  d'élhyle.  Cahours   i46** 3^^,^ 

3C*H'     e'H"NS^        Sulfocy.  d'amyle.  Henry  190-210°;  Medlock  - 

C*  H*  Br»  Brom.  d'éthylène.  Regnault  129*; Pierre  i33«;        ^j 

pnj  CaHours  i3o° \ 

C«  H*  Br*  Brom.  depropyl.   Reynolds   i43**;    Cahours 

C^H^  .  '  45° ,5 

C'  H'  Br*  .  Broin.debutylèn.  C-ahours   160* 

3C^  H^  O,  Bp'  Bor.  detnethyle..  Ebelipen  et  Bouquet  7 2». .  ^^^g 
^^^^'.30  H»  0,B0'  Borate d'éthyle.  .   Kbelmen  et  Bouquet  1 19»; 

Bpwman  121** ^>^,- 

3C'»  H"  0,  BO  Borate  d'amyle.  .  Ebelmen  et  Bouquet  270- 

,  -  375°. 

■s 

c  XII. Les  observations  qui  précèdent  mettent  hors 

de  doute  ce  fait,  que  pour  diverses  séries  homologues  la 
différence  des  points  d'ébullition  qui  correspond  à  la  même 
différence  des  formules,  peut  varier.  Il  est  probable  que 
ces  variations  seraient  subordonnées  à  une  loi  plus  géné- 
rale si  Ton  parvenait  à  déterminer  les  points  d'ébullitîon 
pour  d'autres  pressions  que  pour  la  moyenne  atmosphé- 
rique. En  effet,  il  ne  faut  pas  croire  que  deu:x  substances 
montrent,  sous  des  pressions  différentes,  la  même  diffé- 
rence des  points  d'ébullition.  Soient  S  et  S*  les  points 
d'ébullitîon  de  deux  substances  sous  la  pression  ordinaire, 
5  et  5*  sous  une  autre  pression,  la  supposi  tiou  S  S*  =  5  5*  com- 
prendrai t  aussi  S—s  =  S^—s',  c'est-à-dire  que  la  variation 
du  point  d'ébullition  pour  la  même  variation  de  la  pression 
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serait  égale  pour  les  deux  substances.  Or,  on  sait  que  celte 
conséquence,  la  loi  de  Daho&,  n'est  nullement  exacte.  On 
peut  donc  admettre  que  tes  composes  homologues  qui,  pour 
la  différence  G*  H'  des  formules,  ne  montrent  pas  la  diffé- 
rence des  points  d'ébullition  la  plus  fréquente  (ipdegrésJF 
sous  la  pression  ordinaire,  la  montreraient  sous  uue  autre 
pression.  Mais  nous  ne  possédons  pas  -encore  des  données 
expérimentales  suffisantes  pour  résoudre  la  question  de  sa* 
voir  comment  les  différences  de  points  d'ébullition  .varient 
avec  la  pression. 

En  résumé,  les  propositions  suivantes  me  paraissent  être 
justifiées  parles  données  expérimentales  que  j'ai  rapportées  : 
•  Pour  les  combinaisons  homologues  qui  appartiennent  à 
la  même  série,  la  différence  des  points  d*ébullitian  est  en 
général  proportionnelle  à  la  différence  des  formules  ^ 

La  différence  des  points  d'ébullition  qui  correspond  à  la 
différence  C*  H'  dans  les  formules  est  pour  un  grand  nooà- 
brede  séries  la  mème^  et  égale  à  19  degrés.  Mais  celte  dif- 
férence des  points  d'ébullition  n'est  pas  la  tnême  pour 
toutes  les  séries  ;  pour  quelques-unes  elle  est  plus  grande , 
pour  d'autres  plus  petite  que  19  degrés. 

§  XIII.  —  Les  combinaisons  isomères  ont  le  lapième  point 
d'ébuUition  si  elles  appartiennent  au  même  type,  et  qu'en 
même  temps  elles  possèdent  le  même  caractère  chimi- 
que. Voici  ce  qui  me  parait  *  résulter  des  observations  sur 
les  éthers  CH^O*  (§  III),  sur  les.  éthers  C"H»-8  0*  et 
CnH«-ioo*  (§IV),  sur  les  éthers  C"H«+*0*  {§X)  et 
sur  les  radicaux  alcooliques  simples  ou  mixtes  C"  11"+*  (§  X) . 
Pour  les  éthers  isomères  C"H"~*0^  qui  dérivent  des  acides 
bibasiques,  les  déterminations  expérimentales  (§  It)  ont 
donné  quelquefois  les  points  d'ébullitiôn  .sensiblement 
égaux,  quelquefois  un  peu  différents.  Je  ne  crois  pas  que 
les  données  expérimentales  que  nous  possédons  aujour- 
d'hui nous  autorisent  à  admettre  que  des  combinaisons 
appartenant  au  même  type  et. offrent  le  même  caractère 
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ckÎBiîqiie,  possèdent-  des  points  d'ébullition  rëëlleinent  dj£- 
ierents.  A  la  vérité,  dans  qtielqaes  cas  il  peut  être  difficile  de 
constater  poar  de  telles'  comlûnaiaons  Tidentité  *des  points 
d'<élm]Ution  :  les  oomlMnaisoiis  méthylîqoes  par  exemple  ont 
en  général  une  telle  tendance  à  bouillir  en  soubresauts  ,  et 
en  conséquence  de  Bàontrer  un  point  d'â>ullition  trop  élevé , 
qnll  est  sonvent  très-difficile  de  Ie$  maintenir  en  ëbullition 
régulière  et  d^observer  les  points  d'ébullition  qui  leur  con- 
YÎttinei^t  réellement. 

Les  combinaisons  isomères  appartenant  au  même  type, 
mais  douées  d^un  caractère  chimique  différent  possèdent  des 
points  d'ébuUition  différents.  Je  citerai  les  acides  et  les 
éihers  C»  H"  O*  { §  IH),  les  acides  et  les  éiliers  C»  H»-*  O*, 
C"H»-»0*ouC-H"-"O*(§IV),  les  alcools  et  les  étbers 
(;«  jjn+î  Qî   igg  jj£  ^1  j^j^  Yes  mercaptans  et  les  sulfures 

isomères  C"H"+*S'  (§  X),  au  surplus  dans  ce  qui  précède 
on  trouvera  encore  d'autres  preuves  en  faveur  de  cette  pro- 
position. 

Les  combinaisons  isomères  appartenant  à  des  types  dif- 
férents ont  des  points  d'ébullition  différents.  Je  ne  citerai 
queralcool  allylîqueC*H*0*  (Cahours  et  Hofmann,  io3de- 
grés,«et  Tacétone  isomère  (Liebig,  Dumas,  Kopp,  56  d^rés) . 

Pour  les  deux  derniers  cas,  la  détermination  du  point 
d'ébullition  d'une  substance  ,  et  la  recherche  du  groupe  de 
composés  dans  lequel  la  substance  est  placée  d'après  cette 
propriété,  peuvent  servir  à  faire  connaître  la  constitution 
rationnelle  de  cette  substance.  S'agit-il  de  composés  poly- 
mères, l'étude  des  points  d'ébnllition  peut  également  servir 
à  en  fixer  les  formules. 

§  XIV.  —  Les  acides  et  les  éthers  isomères,  ou  les  alcools 
et  les  éthers  isodières  possèdent  un  caractère  chimique  bien 
différenjt,  et  cette  différence  a  été  reconnue  tout  d'abord. 
Il  n'en  était  pas  de  même  pour  les  bases  organiques.  Les 
différences  qu'elles  offrent  dans,  leur  caractère  chimique 
n'a  été  reconnue  que  dans  les  dernières  années^  on  sait  en 
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^iflfet^joeee  ir'«8t<^ê depuis  1 849' que  ^^^^  distingue,  pour 
les  bases  dérivant  de  l'ammoûiaqua ,  les  bases  amidogènes, 
les  JMises îmidegy nés  et  les  iwsestntriles.  Les  propriétés  ba- 
siques ,  communes  à  toutes  ces  substances,  les  ont  fait  re- 
garder souvent  comuie  douées  du  même  caractère  chimique, . 
et  quelquefois  on  a  comparé  les  points  d'ébullition  de  ces 
bases  sans  faire  attention  suffisamment  à  la  distinction  que 
je  i^ieus  de  rappeler.»  Il  a  semblé  que  les  régularités  dans  le& 
points  d'ébûllition,  que  j'avais  indiquées  faisaient  soMveat 
défaut  lorsque!  s'agit  de  cette  classe  de  composés,  mais  un 
examil^n  plus  attentif  démontre  que  néanmoins  ces  régula- 
rites  ont  lieu-,  et  que  précisément  pour  les  bases  volatiles 
Tétude  des  points  d'ébullition  donne  des  résultais  utiles 
pour  .la  chimie.     .     . 

-  Les  bases  amidegènes ,  les  bases  imidogènes  et  les  bases 
nitriles  offrent  un  caractère  chimique  différent  et  ne  sont 
pas  comparables  entre  elles.  La  même  formule  C'^  H*'  N  ap- 
partient à  Talmylamine,  à  la  propylétbylamine  et  à  la  mé- 
thylodiéthylamine  5  mais  parmi  ces  trois  bases^  ce  n'est  que 
la  prenaîère  qui  est  homologue  et  comparable  à  la  méthyla- 
mine  ou  à  Téthylamine.  Aussi  ces  bases  ne  possèdent -elles 
pas  le  même  point  d'ébulHtion ,  non  plus  que  Talcool  éthy- 
li.que  et  Téther  méthyliqne,  qui  sont  tous  les  deux  C*H*0'. 
Mais  la  Bo^hylopropylamine  et  la  dîéthylamine,  bases  iso- 
mères-du  même  caractère  chimique  (bases  imidogènes), 
ont  le  liième  point  d'ébullition  aussi  bien  que  le  propionaté 
de  méthyle  et  l'acétate  d'élhyle. 

§  XV.  —  On  connaît  beaucoup  de  bases  volatiles,  de  la 
formule  C"H'*.~'N.  Il  parait  que  pour  les  s^ies  homologues, 
auxquelles'  appartiennent  ces  bases  ^  une  différence  des 
points  d'ébullition=ii9^  correspond,  à  peu  de  chose  près, 
a  la  différence  C*  H*  des  formules.  C'est  ce  qui  semble  ré- 
sulter des  comparaisons  suivantes,  dans  lesquelles  j'ai  donné 
comme  points  d'ébullition  calculés  des  nombres  qui  corres- 
pondent à  cette  régularité. 
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9am 


0*W  N 
C"H"N 


powT  d'£bdlution« 


Calcalô. 


217 
255 


^^m 


Obserré. 


Aniline Hofmanti  t83<*  ;  Kopp  i85<>. 

Toluidine. MiiapraU  et  Hofmann  igSP. 

Xylidine Church  2r3-at4**. 

CumidiDO Nicholson  ssS®. 

Cymidine Barlow  35o<^  environ. 


Satei  fanidbffèiief . 


C»*  H»  N 

1850 

C"H"N 

ao4 

C»«H^«N 

2231 

C"H"N 

242 

C«H'«N 

261 

Mélhylaniline.. .  Hofmann  igi^. 

Ethylaniline.  .. .  Hofmann  2(i4®. 

Ethylotoluidine  .  Morley  et  Abel  217®. 

Amytaniline.  ...  Hofmann  258^. 


=1 

.  Pour  les  deux  séries  précédentes^  les  points  d^ébuUition 
calculés  sont  encore  un  peu  incertains,  et  peut-ètrie  la  diffé- 
rence des  points  d'ébullition  correspondant  à  la  différence 
^C*.H'  des  foroxules  est-elle  un  peu  moindre  qne  19  degrés. 
Pour  la  série  suivante,  cette  djifférence  de  19  degrés,  peut 
être  admise  avec  plus  de  confiance. 
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C»>  B'  N 
C'*H»  N 
C"  H»'  N 

C"  a>«  N 

C"H"N 
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Calculé . 


ii5o 
J134. 
i53 
17a 

19' 
210 

a48 
067 


Obse'rTé. 


Pyrkiioe Andersan  1 15^. 

Picolîne.- •  Ander»on  i3a-i38^. 

Lntidine. Andergon  j54^. 

Gollidkie. ....  Andersoo^  i79^« 


Diétbyianilipe.  . . 
Diétbylotoluidine 


fîoCmann  ai^o,5.  . 
Mofley  et  Abel  319°. 


EtfaylamylaniHtie. .     Hofmann  aGa®. 


Pour  la  diamylaniline  C  H^'^ N»  le  point  d'ébullition 
calculé  serait  3i24  degrés  ',  M.  Hofmann  donne  comme 
point  d'ébuUition  observé  275-280  degrés,  mais  ïldit 
aussi  que  faute  de  matière  il  n'a  pas  pu  déterminer  le 
point  d^ébullition  d'une  manière  exacte.  Pour  la  dimé- 
thylaniline,  on  peut  admettre  le  même  point  d'ébullîtion 
que  pour  la  collidine^  base  isomère  et  également  base 
nitrile.  , 

s  XVI.  —  Dans  le»  §§  IV,  VH  et  IX  on  a  cité  beau- 
coup de  cas,  dans  lesquels,  pour  des  substances  analogues, 
^t>n  constate  une  diflerence  des  points  d'ébùUition  égale  à 
xXi4^^i  pour  une  diffiérence  xC  des  formuler,  Cette 
régularité  ne  se  retrouve  pas  en  général  pour  les  bases  ami- 
dogèpés  ni  pour  les  bases  imidogènes,  pour  lesquelles 
d'autres  différencfes  des  points  d'ébullitioQ  semblent  cor- 
resjfbndre  à  la  différence  xC  des  formules  ;  mais  elle  se 
retrouve  approximativement  dans  plusieurs  cas  pour  les 
base^  nitrilés. 

£n  partant  de»{>oints  d'ébullition  qui  ont  été  admis  pour 
les  bases  nitriles  C"H!*~*  N  dans  le  paragr.  précédent  (pour 
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C?*  H**  N'  le  porat  d'éballfrion  calculé  serait  égal  à  »8i''), 
et  en  soustrayant  pour  xC  de  moins  dans  la  formule  d'^ue 
autre  base  nttrîle  xx  t^^^^^  on  trouve  pour  un  certain 
nombre  de  bases  les  points  d'ébuHîtion  suivants  qui  sont 
comparés  dans  ce  tableau  aux  résultats  des  expériences. 


t 

' ^ 

roiMT  d'CboiIition.                                i 

Galcali. 

Obaerré. 

C"  H"  N 

C"  H"  N 
C"  H"  N 

1040 

I!l3 

t8o  . 

l33 

i5i 
265 

Méihylopipéridine Cahoors  1 1 70. 

Etbyloptpôridine Cahoiirs  iu9^. 

Amylopipéridioe^ Cahours  i86^. 

MélhylèihylaniyUuniDe.     Hormann  i35«. 

Diélbylamylamiiie Hofmann  i54**. 

Triamylamine Hofmann  257®. 

Parmi  les  bases  nîtrîles  on  doit  ranger  la  trimétbyla- 
mine;  le  point  d^ébullitîon  attribué  par  M.  Winktes  à  cette 
base,^  4^5  degrés,  ferait  une  exception  à  la  règle  précé- 
dente. 

§  XVn.  *—  Les  données  expérimentales  que  Ton  possède 
pour  les  bases  C"  H""^^  N  sont  moins  nombreuses .  Pour  les 
bases  aniidogènes  de  cette  formule,  la  différence  dès  points 
d*ébullition  qui  correspond  à  la  différence  C  H'  des  for- 
mules, parait  être  plus  grande  que  19  degrés  ;  je  la  suppose 
égale  à  25  degrés  dans  le  tableau  suivant^  on  les  nombres 
calculés  d'après  cette  suppositioif  sont  comparés  aux  nom- 
bres observés.  - 


(  363  ) 


. 

POINT 

D'ÉBULLITIO!!. 

Admis. 

. 

.    ObMiré. 

C«  »  N 

-      fiû 

Méthylaimne. 

C*  H'  N 

■H  '9 

Ethylamine.  . 

•  Wurtz  190. 

€•  H»  N 

44 

jC'  H"  N 

«9 

Butylâroine. . . 

"WurU  69-70®. 

C"H««N 

94 

Amytaniae.  ; 

Brasier  et  (ioN^élb  ^  degrés  ; 

, 

Wurtz  950. 

C'«H»N 

"9 

C"H"N 

►44 

/ 

* 

C"H»N 

•«9 

Caprylanrine. . 

Squire  .164^;  Oahoilm   17*1-» 

^ 

-»  ^j5P;  Bouis  ver*  176®. 

Po^r  les  bases  îniitlogèii«s,  on  ne  connaît  que  cleux  dé- 
terminations de^  points  d'él^Uition;  la  différence  corres* 
poadante  à  la  difienence  C  H'  des  farmuliss  serait  égale  à 
19 degrés,  d'après  ces  deux  doni^ées  : 

DHRlr.  '  .-Biflfër. 

6G'H'  ^  ^*  ^"^  DiétliykmiBe. .  Hofînann 57°.L 

|C'*H"N  Diamylamînc* .   Hofmann  envir.    170°) 

Quant  atix  bases  nitriles.,  les  observations  que  Ton  pos- 
sède concernant  leurs  points  d'ébuUition  et  les  régularités 
(fi<m  j,  observ^^  on-t  été  mentionnées  dans  le  §  XVL 

S'il  est  vrai  que  pour  les  classes  différentes  des  bases  (ami- 
dogines,  imidogènes,  nitriles),  il  existe  des  régularités 
dans  les  points  d'ébuUition,  et  qu  en  général  les  points  d'é- 
buUition des  bases  isomères,  qui  appartiennent  à  des  classes  . 
différentes,  diffèrent  aussi  entre  eux,  nul  doute  que  Tétude 
des  points  d'ébuUition  ne  soit  appelée  à  faciliter  et  à  con- 
trôler quelquefois  l'élude  générale  des  bases  organiques  et  ' 
la  détermination  de  la  classe  dans  laquelle  chacune  d'elles 
dcât  être  rangée.  Il  est -vrai  que  pour,  les  bases  amidogènes 
C"H""**'N  et  les  bases  imidogànes  isomères,  les  points  d'é- 
buUition ne  diffèrent  que  peu,,  mais  les  points  d'ébuUition 
des  bases  uitriles  isomères  en  diffèrent  notablement  (voyez 
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§XV).  Pour  les  bases  C'*H"'*"*N,  îl  ne  parait  pas  que  Ton 
puisse  distinguer  diaprés  les  points  d'ébuUition  les  bases 
imidogènès  des  basés  nkrilies  isomères ,  maïs  on  pourra 
toujours  distinguer  de  ces  deux  classes  <le  bases  les  bases 
amidogènes  isomères  dont  les  points  d^ébullition  sent  très- 
différents.         -  ■ 

§  XVIII.  —  Je  ne  veux  pas  prolonger  ce  Mémoire  par 
une  énumération  plus  complète  des  régularités  dans  les 
points  d'ébullition  que  Ton  pourrait  signaler  encore  dans 
quelques  autres  séries  de  composés.  Ce  qui  précède  suflSt, 
je  pense,  pour  prouver  que  ces  régularités  existent  et  que 
leur  étude  peut  être  utile  à  la  chimie.  Je  ne  crois  pa3  que 
Ton  puisse  ni«r  l'existence  réelle  de  ces  régularités ,  parce 
qu^elles  ne  se  montrent  pas  d'une  manière  absolument  gé- 
nérale. On  pourrait  nier  à  a\issi  bon  droit  les  lois  de  Tiso- 
morphisme,  qui  sont  au  moins  tout  aussi  restreintes.  Des 
composés  analogues  possèdent  souvent ,  mais  pas4oujourS) 
des  formes  cristallines  semblables^  Texistenccet  l'in^wr^ 
tance  de  cette  régularité nW  pas  infirmée  parla  remarque 
que  souvent  aussi  des  composés  analogues  ont  les  formes 
cristallines  tout  à  fait  différentes.  PbO,WO»  etPbO,MoO' 
cristaljtisent  dans  les  mêmes  formes  du  système  quadratique, 
mais  PbO,Crô''Crîslallise  dans  des  forq^es  tout  à  fait  diffé- 
rentes et  appartenant  au  système  monoclinoédrîque.KO,SO 
et  KO,CrO'  sont  isomorphes  et  cristallisent  tous  les  deux 
dans  les  formes  du  système  rhombiqùe  ;  mais  PbO',SO  et 
PbOjCrO'  ne  sont  pas  isomorphes,  le  premier  cristallisant 
dans  des  formes  appartenant  au  système  rhombique  et  le 
second  cristallisant  dans  desformes  incompatibles  et  appa^* 
*  tenant  au^  système  monocliaoédriqne.  Il  en  est  de  même 
quant  aux  régularités  dans  les  points  d'ébullition;  elles  ne 
peuvent  pas  prétendre  d'être  des  lois  générales,  mais  elles 
n'en  existent  pas  moins  et  nous  dévoilent  des  rapports  «iw 
pies  ei>tre  la  composition  chimique  et.  une  propriété  phy- 
sique d'une  grande  importance. 
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I 

SUR  LA  QUESTION  BB  l'ABSORPTIOBT  BB  UZOTB  PAR  LES 

PLANTES; 

Par  m.  J.-A.  BARRAL. 

, •_  ■ 

Extrait  du  Journal  d'Agriculture  pratique,  ■ 


Les  ji anales  ont  pub  lié  les  curieuses  expériences  de- 
M.  Boussingault  sur  Taction  que  le  salpêtre  exerce  sur  la 
végétation^  travail  dans  le^el  cet  agronomç  a  bien  voulu 
faire  ressortir  l'importance  de  nos  propres  observations  sur 
la  permanence  de  Taçide  nitrique  dans  les  eaux  pluviales. 
Ce  fait^'avait  pas  été  constaté  avant  nos  recjierches.  Quel- 
ques chimistes  seulement,  que  nous  avons  eu  soin  de  citer 
dans  un  historique  complet  où  nous  nous  sommes  fait  un 
devoir  de  rendre  justice  à  chacun,  de  nos  prédécesseurs^ 
avaient  reconnu  la  présence  des  azotates  dans   les  eaux 
d'orage.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  ont  été  con- 
signés dans  trois    Mémoires    adressés  à    l'Académie  des 
Sciences.  Le  premier  de  ces  Mémoires  a  seul  été  imprimé 
jusqu'à  présent*)  il  a  été  inséré  tians  le  tomeXIlldu/{eciieiZ 
des  Savants  étrangers ,  par  ordre  de  l'Académie,  sur  un 
Rapportd'une  Commission  composée  de  MM.  Dum^s,  Bous- 
siïigault,^eGasparin,  Regnault,  etArago  rapporteur.  Outre 
des  chlorures,  des  sulfates,  et  probablement  des  phosphates, 
nous  avons  trouvé  constamment ,  dans  Tensemble  des  eaux  ^ 
pluviales  de  chaque  mois  de  l'année  recueillies  à  Paris. et  i 
Brunoy,  des  nitrates,  de  l'ammoniaque,  et  des  matières  or* 
ganiques  azotées.  Des  recherches  entreprises  en  France,  en 
Angleteri;e,  en  Allemagne,  ont  vérifié  la  plu  part  des  résultats 
que  nous  avons  obtenus.  Nous  avons  particulièrement  insisté 
sur  deux  points,  sur  l'ammoniaque  et  sur  l'acide  nitrique, 
non  pas  parce  que  nous  avions  l'opinion  que  les  eaux  plu- 
viales étaient  la  seule  source  où  les  plantes  puisaient  ce  que 
les  engrais  ou  le  sol  ne  leur  donnaient  pas,  mais  simple- 
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ment  parce  que  la  présence  conslante  de  ces  matières  dans 
la  pluie  devait  être  regardée  comme  Tindice  certain  de  leur 
rôle  important  dans  les  grands  phénomènes  naturels.  A  cet 
égard  y  nous  n'avons  cherché  qu'à  apporter  notre  pierre  à 
un  monument  dont  les  basel  ont  été  jetées  par  nos  illustres 
prédécesseurs  ,  et  qui  s'est  élevé  peu  à  peu,  gr&ce  aux  tra* 
vaux  d'hommes  tels  qtie  Bergmann ,  de  Saussure ,  Boussin- 
gault,  Liebig.  Mais  pour  que  notre  démonstration  soit  com^ 
plète,  il  faut  que  nous  entrions  dans  quelques  détails. 

On  pourrait  n'avoir  pas  saisi  pourquoi  nous  avons  rat«> 
taché  l'action  des  nitrates  à  Fahsorption  de  l'azote  parles 
plantes,  lorsqu'elles  croissent  'dans  un  sol  prîvé^d'engraîs^ 
et  la  question  a  d'autant  plus  besoin  d'éclaircissements  que, 
depuis  quelque  temps,  la  question  de  l'absorption  de  l'azote 
semble  perdre  de  sa  netteté  ,  cela  sans  doute  parce  que 
bien  du  monde  s'en  occupe,  et,  parmi  ce  monde,  plusieurs 
qui  nel  a  comprennent  que  très-imparfaitement. 

Toute  question  de  science  a  son  point  de  départ  :  la  dé^- 
couverle  qui  l'a  soulevée.  Dans  des  Mémoires  publiés  en 
1837  et  i838  M.  Boussingault  a  établi  que,  dans  un  sol 
complètement  stérile',  arrosé  avec  de  l'eau  pure  et  main* 
tenu  à  l'air  libre,  mais  à  l'abri  de  la  pluie,  des  plantes  ont 
néanmoins  fixé  une  faible  quantité  d'azote  dans  leur  orga- 
nisme. Ce  fait,  bien  inattendu  alors,  fut  bientôt  vérifié  eii 
Hollande,. eti  Belgique  et  en  Allemagne.  M.  Boussingault, 
en  l'annonçant,  avait  reconnu  que  l'analyse  chimique  était 
impuissante  à  constater  autre  chose,  si  ce  n'est  que  l'azote 
fixé  pendant  la  végétation  avait  été  pris  tians  la  masse  de 
l'atmosphère.  En  effet,  ce  principe  ,  à  Tétat  gazeux  dans 
l'air,  pouvait  s'être  uni  directement  en  perdant  son  état 
aériforme  \  ou  bien  l'azote  acquis  avait  poqr  origine,  soit 
l'ammoniaque  que  l'atmosphère  renferme  en  très-pelîte 
proportfoà,  soit  ces  poussières  que  l'air  tient  continuelle- 
ment en  suspension,  et  dont  M.  Bouèsingault  a  dit  que  la 
«(  permanence  en  est  mise  hors  de  doute  parle  seul  témoi-^ 
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gnage  des  sens,  quand  un  rayon  de  soleil  pénètre  dans  on 
lieu  peu  édaif^,  »  et  en  ajoutant  que  ((  rfinagînation  se 
figure  aisément ,  mais  non  sans  un  certain  sentiment  de 
dégoût,  tout  ce  que  renferment  ces  poussières  que  nous  res- 
pirons sans  cesse,  et  que  Bergmann  a  si  bien  caractérisées 
en  les  nommant  les  immondices  dé  Vittmosphère.   » 

A  notre  avis,  de  telles  poussières  sont  azotées  ;  elles  doi- 
vent agir  comme  fumier.-  Aussi  voyons-nous  M.  Boussin- 
gault  se  préoccuper  de  leur  action,  et,  dans  une  de  ses 
expériences,  faire  végéter  du  cresson,  qui  cependant  se  fixa 
encore  une  faible  quantité  d'azoté,  dans  un  appareil  disposé 
pour  les  exclure. 

Ainsi,  dès  1 838,  le  fait  de  Fassimilation  de  Tazote  étant 
démontré,  la  question  se  trouvait  posée  en  ces  termes  :  La 
faible  proportion  d*azote  assimilée  par  une  piante  culti- 
^'ée  à  Vair  tihre,  dans  un  sol  dénué  de  matières  organiques 
azotées  y  prov^ient^elle  de  V  azote  tfue  l'air  renferme  à  Tê- 
tat  gazeux  ou  de  quelques  autres  principes  azotés  assi~ 
milables  que  contient  V atmosphère  ? 

Si  Ton  était  d'accord  sur  le  fait,  on  ne  l'était  pas  sur  le 
mode  de  l'assimilation'.  Saussure  croyait  que  l'azote  fixé 
dans  les  nombreuses  expériences  de  M.  Boussingault  pro- 
venait et  de  l'ammoniaque  atmosphérique  et  de  l'ammo- 
niaque que  pouvait  engeridrer  avec  le  gaz  azote  dé  l'air^ 
par  voie  de  fermentation ,  l'hydrogène  de  la  matière  orga- 
nique de  la  graine  et  de  la  plante  (i).  M.  Mulder,  d'Utrecht^ 
adopta  l'opinion  de  Saussure ,  et  chercha  à  la  corroborer 
par  des  expériences'  dans  lesquelles  il  ajouta  au  sol  calciné 
des  matières  organiques  non  azotées ,  dont  l'intervention 
eut  pour  effet  d'augmenter  notablement  la  proportion  d'azote 
fixée  par  le  végétd.  Nous  acceptons  les  résultats  obtenus  par 
M.  Mulder  ;  mais  nous  ne  pouvons  nous  empêcher  de  faire 
remarquer  combien  âont  délicates  et  sujettes  à  des  illusions' 


(i)  Bibliothèque  universelle  de  Genève, 
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les  eupëriences  dans  leÎKpielIes  on  fait  interventr  des  nui'* 
tières  organiques  qu'on  suppose  ne  pas  contenir  d'azote, 
même  accidentellement.  C'est  ainsi  que  l'on  a  en  Vidée, 
malheureuse  selon  nous,  d'ajouter  de  l'amidon  an  sol.  D'à- 
prés  sa  formule  chimique ,  Tamidon  est  uniquement  formé 
de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène;  mais,  en  fait,  il 
est  peut-être  impossible  de  trouver  un  échantillon  de  cette 
substance  qui  ne  renferme  au.  moins-  o^',oo3  d'azote.  En 
ajoutant,  par  exemple,  loo  grammes  d'amidon  an  sol,  on 
y  porterait  o^',2  el  peut-être  plus  d'azote  agissant  comme 
celui  du  fumier. 

L'opinion  de  Saussure  a  pris  plus  d'extension ,  en  ce 
sens,  qu'on  a  prétendu  que  les  parles  non  azotées  du  Y^;étal 
pouvaient  encore  déterminer  une  production  de  nitrate 
avec  Tazote  de  l'air,  nitrate  que  la  plante  assimilerait.  Cette 
idée  s^est  répandue  surtout  en  Hollande.  Voilà  pourquoi 
nous  avons  -rattaché  les  effets  du  nitre ,  qui  sont  les  mêmes 
qUeceux  de  1  ammoniaque  sur  les  plantes,  à  la  question  de 
Tassimilalion  de  l'azote. 

Les  recherches  de  M.  Boussingault,  que  nous  avons  insé- 
rées dans  le  Journal  d'Agriculture ,  ont  démontré  que  le 
salpêtre  est  absorbé  directement  y  sans  le  concours  de  sub- 
stances susceptibles  d'éprouver  la  fermentation  putride,  et 
que  l'azote  fixé  par  la  plante ,  soumise  au  régime  de  ce  sel, 
représente  presque  exactement  la  totalité  de  l'azote  qui  se 
trouvait  dans  le  nitrate  ,  le  végétal  n'ayant  pris,  dans  cette 
circonstance,  que  deux  à  trois  milligrammes  d'azote  à  l'at- 
mosphère (i). 

L'azote  des  nitrates  est  donc  assimilable ,  comme  on  de-* 
vait  d'ailleurs  le  déduire  de  Temploi  du  salpêtre  du  Pérou 
dans  la  grande  culture,  mais  il  étair utile  de  prouver  l'ab* 
sorption  directe  de  ce  genre  de  sel,  comme  M.  Boussingault 
l'a  fait  le  premier.  Si,  d'après  l'extension  prise  par  les  id^es 


(i)  Mémoire  lu  à  rÂcadémie  des  Sciences  le  rg  décembre  i855. 
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de  Saussure,  les  parties  nôû  azotéed-des  planles^,  ]a  cellulose^ 
Tamidon,  les  huiles,  se  nitrifiaient ,* ou  comprendrait 
comment  le  nitre  formé  porterait  Tapote  de  Tair  dans 
l'organisation  végétale.  M.ais  il  faut  bien  le  peconnaîire, 
cette  absorption  de  Tazote  atmosphérique ,  par  suite  d'une 
nitrification  préalable  due  à  des  substances  végétales,  n'est 
encore  établie  sur  aucune  donnée  précise ,  c'est  une  simple 
supposition.  U  y  /a  plus  :  dans  les  recherches'  faites  il  y  ai 
trois  ans  par  M.  Boussingault ,  on  trouve  une  expérience 
qui  tendrait  à  faire 'croire  quenelle  nitrification  ne  se 
réalise  pas  \  car  des  graînfes  de  lupin  ,  ayant  perdu  leurs 
facultés  germinatives ,  sont  restées  pendant  cinq  mois  dans 
du  sable  contenant  des  cendres  alcalines,  le  mélange hu-- 
mide  étant  couramment  exposé  au  contact  de  loo' litres 
d'air  sans  donner  le  plus-  léger  indice  de  nitre  (i). 

En  faisant  naître  des  plantes  dans  un  sol  calciné  arrosé 
avec  de  Peau  pure,  npiTplusen  plein  air,  mais  soit  dans 
4es  appareils  où  l'atmosphère  est  confinée,  soit  sous  une 
cloche  où  l'air  est  renouvelé  coutiunellem^t ,  en  passant 
d'abord  sur  de  l'acide  sulfurique  purifié  ,  auquel  il  aban-. 
donne  Tammoniaque  sans  y  pouvbîr  prepdpe  des  eonïposés 
nitreux  (2),  on  voit  le  végétal  fixei*du  carbone,  de  Fhydro- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiifuej  année  i854* 

(q)  Voici  (ruminent ,  dans  «on  Mémoire  sur  Teair  de  'la  met*  .Moi-ic  / 
f/L  Bou^singauU  ■'exprime  sur  la  nécessite'  de  n'emphoyer'  qu«  de  l'acide 
sulfurique  purifié  lorsqu'il  s'agit  de  retenir  rammoniaqne  d'un  coupant 
d'ouïr  qui  doi4  traverser  une  cloche  sous  laquelle  on  fait  végéter  des  plantes. 

M  Aussi  est-ce  une  précaution  en  quélquf  sorte' élénientaire  qu&d''én-< 
.9  miner  d'abord  les  composes  nitreus  de  l'aTi\de  suUuriçoe  que  Ton  destine^ 
»  soit  à  dessécher  des  gaz>  soit  à  retenir  Tammoiiiaque  d'un  courant  ràpijdo 
»  d'air  atrao'spfiériqne;  £n  la  néglige(|nl|  les  ga«  en  traînerai  eut  certaine- 
«binent  dey  vapeurs  nitrcsnses,  pour  peu  qo'il  s'ep  trouvât  dans  les  appa-* 
»  réilft  dessiccateors  ou  purifioatcors.  '       '  - 

»  -Oane  des  expériences  faites  au  Conservatoire  des  Arts  ei  Métiers ,  j'ai 
»  consiaié,  al&ns  de  nombreux  échantillons  d'acide  sulfurique  pris  dann 
»  diverses  fabriques,  la  présence  de  produits  nitreuxy.  En  foisaot  passer 
9  pendant  dix  jours  el  dix  nuils^.  dans  un  tube  rempli    dd  fragments  d^ 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XLIX    (Mars  iSS;,.)  ^4 


^ 
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gène,  de  l'ozygèue -qu^il  prélève  ^r  Tair  ou  sur  Teau  ^  mais 
il  résulie  des  expériences  de  M.  Boussîngault,  que  la  récclte 
obtenue  dans  ces  conditions  ne  renferme  pas  sensiblement 
plus  dfazote  que  n'en  contenait  la  semence  ;  d^où  on  a  con- 
cla  que  Fazote  gazeux  de  Fait  n'est  pas  directement  assi- 
milable. Et  la  preuve  que  la  résistance  de  Taxote  gazeux 
de  Tair  à  rassimilation  ne  dépend  en  aucune  façon  ni  d^s 
^pareils  ni  des  milieux  où  vivent  les  v^étaux,  c'est  que, 
sans  rien  changer  aux  dispositions  générales ,  si  l'on  donne 
au  sol  du  terreau,  des  graines  mortes  devenues  un  véritable 
engrais,  la  plante,  en*  se  développant  dans  une  atmosphère 
limitée  ,  mais  qui  alors  repose  ^ur  un  terr^n  fertile ,  fixe 
de  Fazote  ccmime  elle  en  fixç  quand  elle  croit  -danç  une 
terre  fumée. 

Ainsi ,  une  graine  mise,  dans  un  sol  sans  trace  d'engrais, 
arrosée  avec  de  l'eau  pure,  produira  une  plante  qui,. si  elle 
est  élevée  à  l'air  libre,.pourra  porter  des  Qeurs^  donner  des 
semences,  et,  après  deux  ou  trois  mois  de  végétation,  l'ana^ 
lyse  cqmparée  accusera  un  gain  d*azote  de  quelques  milli- 
graounes  (il  s'agit  d'une  seule  plante  issued'une  seule  graine), 
saiis  qu'on  puisse  ,  avec  certitude  ,  en  voir  l'origine  dana 
l'azote  gazeux  de  Fair  (1).  Si  cet  azote  intervient-,  c'est 
qu'alors  ,  quittant  Fétat  de  gaz  ,  il^  entre  daiis  une  de  ces 
combinaisons  azotées  assimilables  formées  sous  des  in- 
jflLuences  non  encore. bien  déterminées.  Ces  combinaisons, 
ammoniaques  ou  nitrates,  sont,  à  n'en  pas  douter,  l'origine 
première  de  l'azote  des  plantes  et  des  animaux,  comme  Tad- 
.mettaitM.  Boussingault  dès  l837,  lorsqu'il  disait:  <c  Si 


»  ponce  imbibée  d^ime  dissolation  decarboaate  de  potaste  pyr^ -un  courant 
)>  .rapide  d'haïr  aundsphérique  q»i  iraTersait  d'abord  un  flocon  contenant 
9  I  kilogramme  d'un  de  ces  acides  sulfuriques  du*  commerce  y  puis  un  Ions 
»  tnbe  chargé  de  ponce  imprégnée  du  même  acide  y  Vair  a  entrftné  assez  de 
9  rapeurs  nftreuses  pour  former  «ne  quantité  très-notable  de  ni  traite  de 
» -potasse  dans  la  ponce  alcaline.  » 
^i)  Annales, de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XLVI^  page  5. 


(  ^o 

nous  eicaminons  quels  peuTent  être  les  gisements  dé  Tazme, 
nous  trouvons,  en  laissant  en  dehors  les  animaux,  les  vé- 
gétaux ou  Jeurs  débris,  qu'il  n*y  en  a  véritjEiblement  qu^un 
seul  5  et  ce  gisement,  c'est  Tatmosphèrei  H  est  donc  exlrê- 
ment  probable  que  tous  les  êtres  organisés ,  et  par  consé- 
quent les  plantes,  ont  emprunté  leur  azote  à  l'atmosphère, 
comme  ils  lui  ont  emprunté  leur  carbone.  »  Et  se  fondant, 
d'une  part  sur  la  périodicité  des  orages  dans  toute  la  ré- 
gion intertropicale ,  de  l'autre  sur  l'expérience  fondamen- 
tale de  Cavendish  montrant  l'étincelle  électrique ,  excitée 
dans  l'air  humide,  produire  de  l'acide  nitrique  et  de  l'àm? 
moniaque ,  M.  Boussingault  arrivait  a  cette  conclusion  : 
«  Que -c'est  une  force  électrique,  la  foudre,  qui  prédispose 
l'azote  de  l'atmosphère  à  entrer  dans  la  composition  des 
êtres  vivants.  » 

On  voit  maintenant  que  la  question  dont  on  s'est  tant 
occupé  est  assez  secondaire.  Un*fait  avait  été  constaté  :  les 
plantes,  en  l'absence  de  fumier  et  des  principes  fertili- 
sants qu'apportent  les  eaux  pluviales,  s'approprient  l'azote 
en  très-faible  proportion  ;  il  s'agissait  d'en  spécifier  l'ori- 
gine que,  d'une  manière  générale,  on  savait  déjà  être  Tat- 
mosphère.  Outre  l'azote  pur  ,  l'atmosphère  ne  contenait- 
elle  pas  de  l'azote  à  divers  états  de  combinaison  ?  Dans  le 
cas  de  l'affirmative  ,  les  eaux  pluviales  devaient  contenir 
d'une  manière  permanente  de  Tammoniaque,  des  nitrates 
et  d'autres  substances  azotées.  C'est  ce  que  nous  avons  dé- 
montré-,  mais  cela  ne  veut  pas  dire  que  l'azote  absorbé 
par  les  plantes,  en  dehors  de  celui  du  sol  et  des  engrais, 
vient  de  cette  seule  sotirce.  Tout  démontre  que  l'azote  de 
l'air  subit  des  transformations  avant  de  devenir. la  nour- 
riture des  végétaux.  Ces  transformations  ont  lieu  d'une 
manière  continue.  Les  siècles ,  en  s'accumulant,  on,t  ainsi 
engendré  le  monde  moderne,  selon  l'idée  énoncée  par 
M.  Boussingault. 

24. 
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lÉMOIRfiS  m  LA  CHIMIE  PUS  A  L'ÉTRANGER. 


Par  m.  Adolphe  YFURTZ. 


8ar    la    Trîphénylamine ,  un   produit  de  décomposition  du  bisulfite 
ammoniacal  de  l'aldéhyde  cinnamique  ;  par  M.  A.  GUtesmann  (i). 

LalriphénylamineC"H*'Az  =  (C**H'')'Az  se  formepar 
un  procédé  analogue  à  celui  qui  donne  naissance  à  Fama- 
jrine  et  à  la  lophine  (a),  c'est-à-dire  parla  distillation  sèche 
du  bisulfite  ammoniacal  d'aldéhyde  cinnamique. 

Pour  préparer  ce' dernier  composé,  on  agite  de  Fhuile 
esseniielle'de  cassia  avec  une  solution  concentrée  de  bî- 
çulfite  d'ammoniaque,  on  exprime  la  masse  cristalline  qui 
se  forme  immédiatement ,  et  on  la  lave  avec  de  F  alcool  à 
80  ou.  à  90  pour  loo. 

Cette-combinaison  sèche  est  distillée  avec  de  la  chaux  à 
une  température  modérée.  On  riecueille  dans  le  récipient 
un  liquide  ammoniacal  dans  lequel  nage  un  produit  hui- 
leux qui  constitue  la  nouvelle  base  impure.  Pour. la  puri- 
fier, on  fait  bouillir  le  produit  de  la  distillation  avec  une 
solution  de- carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  toute  Fam- 
raôniaque  et  les  hydrogènes  carbonés  qu'il  renferme  aient 
été  chassas.  On  lave  le  résidu  oléagineux  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  Feau,  on  le  déshydrate,  et  on  le  soumet  à  la 
distillation  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Entre  i4oet 
1 5o  degrés  la  base  commence  à  passer  à  la  distillation  à  Fétat 
ixàcolore^  ILest  bon  de  ne  pas  dépasser  cette  température. 


(1)  Annahn  der  Çhemie  und  Pharmacie,  tome  C ,  page  5j  (nouTelle  série, 
tome  XXIV )y  octobre  i856. 

(a)  A..  60SMANN,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy^si^ue,  3®  série  ,  tome  XLV, 
page  123. 
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A  l'état  de  pareté  la  triphénylainine.est  un  liquide  oléagi- 
neux, incolore,  mais  se  colorant  bientôt  au  contact  de  Tair. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dan^  Téther, 
et  difficilement  dans  Teau.  Ses  sels  s^altèrent  au  con- 
tact de  l'air.  Lorsqu'on  ajoute  de  Facide  chlorbydrique 
concentré  à  la  base  pure ,  on  obtient  d'abord  un  liquide 
oléagineux,  mais  qui  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
lorsqu^on  y  ajoute  de  Talcool  à  95  pour  100.  La  solution 
de  ces  cristaux  dans  l'alcool  ordinaire  donne  avec  une  so- 
lution alcoolique  de  cblorure  de  platine  un  précipité  jaune 
floconneux  très-abondant  et  très- volumineux.  Ce  précipité 
se  dissout  dans  TalcooL  à  y 5  pour  100.  Par  Tévaporation 
spontanée,  cette  solution  laisse  déposer  des  cristaux  rouge 
foncé,  appartenant  au  système  régulier.  Ces  cristaux  ren- 
ferment 

C»«H'«A«C1-»- PtCP. 

On  obtient  une  autre  combinaison  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  alcoolique  neutre  de  chlorure  de  platine  à  une  so- 
lution alcoolique  de  la  base  pure  ;  il  se  forme  dans  ce  cas 
uh  précipité  jaune  grenu,  qui  renferme 

C»«H'*Ai,PtCl». 

La  constitution  de  cette  base  pourrait  se  représenter  par 
la  formule 

C'»H»[a» 
H  ) 

qui  représente  une  ammoniaque  dans  laquelle  a  équivalents 
d'hydrogène  seraient  remplacés  par  a  équivalents  de  cin- 
namyle  C"H'.  S'il  en  était  ainsi ,  Talcaloïde  en  question 
serait  une  baseimidée. 

Pour  décider,  cette  question,  on  a  fait  réagir  la  base  pure 
sur  Tiodure  d'éthyle.  II  s'est  formé  un  iodhydraté  d'une  base 
éthylée,  qui  a  été  mise  en  liberté  par  l'oxyde  d'argent.  Celte 
nouvelle  base  est  un  liquide  oléagineux,  inodore,  peu  solu- 
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ble  dans  Teau,  itrès-ftplahlè  dan»  Talcool,  fortement  alcalin. 
Lorscpi'on  la  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
ajoute  à  la  solution  du  chlorure  de  platine,  on  obtient  un 
précipité  jaune-isabclle  et  cristallin  d'un  sel  double  qui 
renferme 

C"B*»A«CI,PtCP. 

Comme  la  base  éthylée  que  renferme  ce  sel  double  pos- 
sède les  caractères  d'une  base  ammoniée  (i),  il  en  résulte 
que  Talcaloïde  primitif  était  lui-même  une  base  nitrile.  Il 
faut  donc  exprimer  sa  constitution  par  la  formule 

et  celle  de  la  base  ammomée  par  la  formule 

■ 


O  H 


s 


La  tripbénylamine  (C"H*)' Az  se  forme  dans  la  distilla- 
tion du  bisulfite  ammoniacal  d'aldéhyde  cinnamique  par 
suite  d'une  décotnposition  profonde  du  groupe  cinnamique. 


"Sur  la  réaction  du  Chlorure  de  zino  fur  FAcide  hippurique  ; 

par  M.  GôMiuann  (3). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  hippurique  avec  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc ,  cet  acide  se  dé- 
double en  acide  benzoïque  et  en  glycocoUe. 

Mais  lorsqu'on  chauffe  Pacidehi  ppurique  avec  du  chlorure 
de  zinc  anhydre,  il  se  forme  du  benzonitrile*,  3o  grammes 


(1)  Ce  fait  ne  nous  parait  pas  suffisamment  établi  par  Jes  expériences 
de  Pauteur,  et  jusqu^à  plus  ample  informé  nous  préférons  la  formule  quUl 
r«<jettc  à  cdie  qu^il  a  adoptée  dans  son  Mémoire.  (A.  W.) 

(2)  Annaien  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  tome  C,  pa^e  69  (nouvelle  série, 
lome  XXIV),  octobre  i856. 
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d'acide  hippurique  peuvent  donner  lo  à  12  grammes  de 
benzoniirile.  On  sait  que  ce  dernier  corps  se  produit  aussi 
par  la  distillation  sèche  de  Facide  hippurique  (i). 


Sur  la  formation  du  Sulfooyanure  d'^argent  orittaUUé  ; 

par  M.  Gvôssmann  (a). 

L'oxyde  d'argent  récemment  précipité  se  dissout  dans  le 
sulfocyanure  d  ammonium,  en  dégageant  de  Tammoniaque.  ' 
Il  se  forme  un  sel  double.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tamnioniaque 
à  la  solution  de  ce  sel^  elle  se  troubla  et  laisse  déposer 
bientôt  des  paillettes  nacrées  et  incolores  de  sulfocyanure 
d'argent.  '     ^ 


Sur  le  dosag^e  de  l'Acide'  borique;  par  M.  A.  Stromeyer  (3); 

On  combine  l'acide  borique  a  la  potasse,  oq  ajouté  un 
t^cès  d'acide  fluorhydriqué  pur,  et  on. évapore  à  siccilé 
dans  une  capsule  en  platine.  Il  faut  ajouter  assez  d'acide 
fluorhydriqué  pour  que,  pendant  Tévapor^tioii,  les  vapeurs' 
qui  se  dégagent  rougissent  le  tour^iesoL  Le  précipité,gélâ<- 
tineux  de  fluoborure  de  potassium  KFl,  BoFP,  qui  se  forme 
d'abord,  se  dissout  à  chaud,  et  se  dépose  pendant  Tévapo- 
ration  eh  petits  cristaux  durs.  La  masse  sàlîue  séché  est  di- 
gérée à  la  température  ordinaire  avec  une  solution  4'acéta|c 
de  potasse  à  lo  pour  100.  Cette  solution  dissout  les  fluorure, 
lluorhydrate  de  fluorure,  chlorure,  nitrate  et  phosphate 
potassiques,  et  même  un  peu  le  sulfate  de  potassç.  Le  fluobo- 
rate  y  est  complètement  insoluble.  Les.  sels  de  ^oude  s'y 


(i)  tjiBPRiciirlet  von  Uslàr,  Annales  de  Chimie  et  du  Physique,  3*  série, 
totna  XLIJpage  194% 

(a)  Annalen  der'C hernie  und  Pharmacie^  tome  C,  page  76  (nouvelle  série ,  ^ 
tome  XXI V),  octobre  1 856.  .  '  ^ 

(3)  Annalên  der  Citemie  und  Pharmacie,  tome  C,  page  jBi  (nouvelle  série, 
tome  :iXlV),  octobre  i856. 
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dissolvent  également,  quoique  moins  facilement.  Quant 
aux  autres  bases  qui  pourraient  être  combinées  avec  l'acide 
borique,  il  faut  les  séparer  préalablement  en  faisant  bouil- 
lir ou  en  calcinant  les  combinaisons  basiques  à  analyser 
avec  du  carbonate  de  potasse. 

Après  quelques  heures  de  digestion,  on  rassemble  le 
dépôt  sur  un  filtre  pesé ,  on  lave  avec  une  solution  d'acétate 
de  potasse,  et  finalement  avec  de  Falcool  à  84  pour  loo. 
On  dessèche  à  loo  degrés  et  Ton  pèse  le  fluoborate  de  po- 
tassium, sel  dense  qui  se  réduit  en  un  petit  volume.  Pour 
préparer  Tacide  fluorhydrique,  on  emploie  avec  avantage 
des  vases  en  gutla-percha ,  ainsi  que  le  recommande  M.  Stà- 
deler. 


Sur  la  formatioii  artifioieHe  de  l' Acide  tsinnamîqae; 
par  M.  C  Bertagnini  (i). 

L'acide  einnamique  se  forme  par  la  réaction  du  chlorure 
d'acélyle  sur  Tessence  d'amandes  amères.  Des  qnantifés 
équivalentes  de  ces  deux  substances  ont  été  enfermées  dans 
un  tube  bouché ,  et  le  mélange  a  été  chauffé  pendant  huit  à 
dix  heures  à  une  température  de  120  à  i3o  degrés.  En  lais- 
sant refroidir ,  on  a  observé  que  le  liquide ,  devenu  brun , 
laissait  déposer  des  cristaux  incolores  sur  les  parois  du  tube. 
Après  avoir  ehauffé  de  nouveau  pendant  douze  à  quinze 
heures,  on  a  ouvert  les  tubes,  et  l'on  a  observé  un  violent 
dégag/ement  d'acide  chlorhydrîque.  Le  liquide  épais  ayant 
été  épuisé  par  l'eau  bouillante,  la  soiutio^  filtrée  a  laissé 
déposerdes  aiguilles  brillantes,  qiiî  offraient  tous  les  carac- 
tères de  l'acide  cinnamique.  On  peut  aussi  Textraîre  du 
produit  de  cette  réaction  en  épuisant  celui-ci  par  l'ammo»- 
niaque  et  en  prêcîpUant  la  solution  ammoniacale  par  un 
acide. 

L'acide  cinnamique  que  l'on  obtient  ainsi  se  forme  en 


(i)  IVnuovo  Cimànio,  lortie  IV,  page  46. 
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vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C'^  H«  0»     -h     C*  W  Cl  O'     =     C"  H»  0<  -4-  H  Cl. 

Essence  d'amandes        Chlorure  Ac.  ciunaniique. 

amères.  d^acéiyle. 


lEIOIRES  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLiS  A  L'ËTRAMER, 

Extraits  par  M.  VËRDET. 


Moo^teHcs  redierGhes  fur  la  polarité  des  oorps  diamagBéti<iues  ; 

par  M.  Tyndall  (i). 

a 

■  * 

Mémoire  lu  à  la  Société  royale  de  Londres ,  le  ao  décembre  i855. 

Nous  avons  publie,  dans  ces  annales,  le  résumé  de 
quelques  expériences  de|M.  Tyndall  destinées  à  établit*  que, 
conformément  à  l'assertion  de  M.  Wilhdm  Weber,  un 
corps  diantagnétiquQ  ^umis  à  Tinfluence  des  aimants  pré- 
sente à  ses  deux  extrémités  des  pôles  contraires  -à  ceux 
qu'oâriraît  un  corps  magnétique  placé  dans  les  mêmes  cir- 
constances (s).  Dans. ces  expériences ,  le  corps  diamagne-. 
tiqué  étant  mçbile  et  suspendu  à  Tinter  ieur  d'une  puissante 
hélice  magnétisante,  ôii  approchait  de  chacune  de  ses  ex- 

* 

trémités  le  pôle  d'un  barreau  aimanté ,  et  on  les  voyait  ma<r 
nifester  des  propriétés  opposées  à  celles  des  extrémités  d'un 
barreau  de  fer  doux  placé  dans  les  mêmes  conditions.  Bien 
que  les  faits  obsçrvés  fussent  parfaitement  concluants, 
M.  Tyndall  s'est  proposé  de  fortifier  sa  démonstration  ^  en 
renversant  en  cfuelque  softe.la^disposilion  de  ses  expé- 
riences •,  au  lietide  faire  agir  un  aimant  fixe  sur  un  barreau 
diamagnétîque  mobile,  il  a  fait  agir  un  barreau  diàmagné- 


(i)  Tiransactions  philosophiques  pciur  i356. 
(2)  yoj'ee  le  cahier  d'août  i855. 


^ 
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tique  fixe  sur  un  barreau  mobile,  et  il  a  obtenu  de  la  sorte 
des  résultats  entièrement  concordants  avec  ceux  de  ses  pré- 
cédcnlcs  recherches. 

M.  Wilhelra.  Weber^  consulté  par  M.  Tyndall  sur  la 
meilleure  disposition  à  donner  aux  expériences,  lui  adonné 
le  plan  d'un  appareil  très-sensible  et  très-exact  qui  lui  a  per- 
mis d'étendre  ses  recherches  à  des  substances  dans  lesquelles 
il  avait  été  jusquMci  impossible  de  constater  Texistencede  la 
polarité  diamagnétique.  L'appareil  imaginé  par  M.  Weber, 
qui  est  représenté  dans  la  figure  ci-jointe,  se  compose  es- 
sentiellement de  deux  hélices  magnétisantes  HE,  IfÊ", 
fis*  '  9  V^'^  '^  courant  traverse  dans  le  même  sens,  et  dans 


Fip.  I. 


». 


»  k 
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rint«rieur  desquelles  se  trouvent  deux  barreaux  de  la  sub- 
stance à  éprouver,  agissant  sur  un  système  asiatique  de 
deux  barreaux  aimantés,  dont  la  projection  verticale  est 
représenta  en  NS,  fig.  \y  et  la  projection  horizontale  en 
SN,  S'N',  fig,  2.  Les  hélices  ont  48a  millimètres  de  hau- 

w 

Fig.  a. 


se 
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teur,  2o""*,3  de  diamètre  intérieur,  33  millimètres  de  dia- 
mètre extérieur,  et  leurs  axes  se  trouvent  a  101  millimètres 
de  distance  Tune  de  l'autre.  Le  fil  de  cuivre  recouvert  de 
soie  qui  les  constitue  (i)  est  enroulé  sur  deux  tubes  de 
cuivre  dont  les  extrémités  supérieures  G  et  G'  dépassent  de 
quelqueis  centimètres  les  extrémités  supérieures  des  hélices. 
Les  barreaux  diamagtlétîquesm/x,  op  sont  fixés  à  nne  corde 
sans  fin  55'  qui  passe  sur  les  deux  poulies  W  et  W,  de  ma- 
nière qu'on  peut  à  volonté  les  placer  tous  les  deux  à  la'  hau- 
teur du  milieu  des  hélices  ou  les  déplacer  en  s^s  inverse 
de  quantités  égales,  à  partir  de  cette  position.  Le  système 
asiatique  se  compose  de  deux  barreaux  aimantés  égaux  SN 
et  S'N',  jig,  a,  situés  dans  un  'même  plan  horizontal  et 
réunis  par  «ne  tige  traiisversale  en  cuivre  P,  slispehdue 
elle-même  par  un  faisceau  de  fils  de  soie  sans  torsion  «m 
support  Rfj.yîgf.  I.  Les 'deux  barreaux  sont  placés  à  Tinté- 
rieur  d'une  boîte  en  cuivre  rooge  adui d\  fig,  i,  qui  sert  à 
arrêter  leurs  oscillations;  un  miroir,  représenté  par  îin 
cercle  nmr  sur  la  figure^  est  invariablenieul  lié  au  système, 
et  l'observation  de  rimâge  d'une  règle  divisée,  réfléchie  "par 
le  miroir,  permet  d'en  apprécier  les  plus  petits  déplace- 
ments angulaires.  Par  suite  de  la  disposition  de  l'àppateil, 

-  ■  -  -•   ■      -  .  , . ,         ,      ... 

•  \ 
t                                        * 

(i)  M.  TyndaH  D^en  donne  pas  les- dlinensions. 
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si  les  deux  hélices  et  les  deux  barreaux  aimantés  étaient 
parfaitement  identiques  et  si  les  deux  barreaux  se  trouvaient 
exactement  à  la  hauteur  du  milieu  des  hélices,  les  actions  des 
hélices  sur  les  barreaux  se  feraient  rigoureusement  équi- 
libre. Il  n'en  est  jamais  ainsi  ;  et  lorsque,  après  aVoir  bien 
ajusté  Tappareil ,  sans  introduire  de  barreaux  diamagné* 
tiques  dans  l'axe  des  hélices,  on  fait  passer  le  courant,  on 
bbserve  toujours  une  légère  déviation  du  système  asiatique. 
On  a  soin  de  la  détruire  par  l'action  d'un  circuit  auxiliaire 
placé  à  quelque  distance ,  et  Ton  n'introduit  les  barreaux 
diamagnétiques  que  lorsque  le  passage  ou  Tinterruption  du 
courant  ne  détermine  plus  de  déviation  appréciable.  Si  les 
barreaux  diamagnétiques  ont  la  position  indiquée  sur  la 
figure,  c^est-à-dire  si  leurs  milieux  sont  exactement  à  la 
hauteur  des  axes  des  aimants,  Faction  des  barreaux  sur  les 
aimants  est  nulle;  mais  si  par  le  mouvementdes  poulies  W 
-  et  W  on  amène  les  extrémités  opposées  des  deux  barreaux 
diamagnétiques  tnn  et  op  à  se  trouver  dans  le  plan  hori- 
zontal qui  contient  les  axes  des  aimants ,  il^est  facile  de  voir 
que  res  extrémités  étant  des  pôles  de  nom  contraire,  doi- 
vent exercer  sur  le  système  asiatique  des  actions  concor- 
dantes. On  doit  donc  observer  une  déviation  si  ces  actions 
;Sont  sensibles,  et  en  remplaçant  les  barreaux  diamagné- 
tiques par  des  barreaux  de  fer  doux,  on  pefit  reconnaître 
si  les  pôles  des.  corps  diamagnétiques  sont  semblables  ou 
cantraires  à  ceux  des  corps  magnétiques.  L'expérietf ce 
montre  qu'ils  sont  contraires  dans  tons  les  cas.  On  reconnaît 
aiissi  que  toutes  les  ^ substances  faiblement  magnétiques, 
telles  que  Toxyde  dq  fer,  le  sulfate  de  nickel,  etc;,  agissent 
é^actemenï  dans  Iç  même  sens  que  le  ier  doux;  .il  n'y  a  de 
différence  que  dans,  la  grandeur  de  Tàction.  11  est  essentiel, 
dans  ces  observations,  d'éviier  toutes  les  déviations  acciden- 
telles dues  soit  à  l'agi  talion  du  sol,  soit  aux  courants  d'air» 
qui  peuvent  exister  dans  la  boite^  où  tout  l'appareil  est  con- 
tenu. On  y  parvient  en  fixant  l'appareil  à  un  mur  vertical 
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très-solide,  en  ayant  soin  de  n'opérer  qu'aux  heures  où  le 
sol  des  rues  voisines  n'est  pas  ébranlé  par  le  passage  de^ 
voitures  et  en  introduisant  dans  la  boîte  du  coton  ou  des 
morceaux  de  papier  qui  ne  permettent  pas  aux  courants 
d'air  de  s'établir,*  tout  en  laissant  parfaitement  libre  le 
mouvement  des  barreaux  aimantés  (i). 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences. 
On  y  désigne  par  déviation  la  différence  des  deux  positions 
où  se  place  le  système  astatique  lorsqu'on  fait  successive- 
ment prendre  aux  barreaux  soumis  à  l'expérience  deux 
positions  symétriques  par  rapport  au  plan  horizontal  qui 
contient  les  axes  des  aimants  (  2  ).  Cette  déviation  est  expri- 
mée en  divisions  de  la  règle  graduée  dont  l'image  s'observe 
dans  le  miroir  mobile  avec  les  aimants;  on  l'a  affectée  du 
signe  —  lorsqu'elle  indique  la  polarité  propre  aux  corps 
diamagnétiques ,  et  du  signe  -f-  lorsqu'elle  indique  la  pola- 
rité propre  aux  corps  magnétiques.  Les  expériences  men- 
tionnées dans  le  tableau  ont  été  faites  avec  une  pile  de  5  élé-^ 
ments  de  Grove  (3). 


(1)  M.  TyndaU  a  rendu  témoins  de  ses  principales  expériences  iin  assez 
^nd  nombre  de  say^iTts  ,  notamment  MM.  Faraday,  Marcet  et  de  la  Rime. 

(a)  Dans  un  certain  nombreil^ipériences,  on  a  donné  soccessi?ement  au 
eourant  deux  directions  opposées.  Les  déviations  observées  n^ont  pas  été 
en  généra]  égales ,  et  c^est  leur  valeur  moyenne  qu'on  a  inscrite  dans  le 
tableau. 

(3)  Les  eflPets  observés  u'augiiien4aient  pas  beaucoup  lorsqu^on  augmen* 
tait  la  puissance  du  courant.  La  polarité  des  substances  éprouvées  devenait 
sans  doute  plus  énergique,  mais  les  forces  qui  tendaient  à  ramener  le  sy^ 
tème  astatique  dans  sa  position  d'équilibre  devenaient  également  plus  in« 
tenses ,  et  il  se  produisait  une  sorte  de  compensation. 
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M 


BriÉMBH 


NO>S   DES   SCBSTANCfiS. 


FORME   ET   DIMENSIONS  DfeS  BARREAUX. 


DEVIATION 


Bismuth. .  . . . 

Cuivre: 

Antimoine.  . , 
Verre  pesant. 


Spath  calcaire. 


Bismuth .' . . . . 

Marbre  statuaire 

Phosphore, 

f  Soufre 

Nitre 

Cire 

Eau  distillée  (i). 

Sulfure  de  carbone 

Ardoise  de  Penrhyn .... 
Ardoise  de  Caérmarthen. 
Percblorure  de  fer  solide 


Sulfate  de  fer  solide 

Prussiate  rouge  de  pot.. 

Carbonate  de  fer 

Dissoj^ution  de  sulfate  de 

fer  dissous  . . .  r 

Diissolution  de  chlorure 

de  nickel 

Dissolution  de  chlorure 

de  tîobalt 

Bismuth  en  poudre 


Première  série  d*lexpérleiioèk*. 

BHD  BHin 

Cylindres  de    76,3  de  longueur  et  17,8  de  diam.. 

Id.  76, -A  »  17,8 

H.  76,2      ^       »  17,8 

Prismes   de    76, u  de  longueur,     i5,a  de  largeur 

et  la  ,7  d'épaisseur. 

Cylindresde    76,2  de  longueur  et  17,8  de  diam.. 

SeMmde  série  d'expériences. 

miB  nm 

Cylindresde    76,3  de  lougoeuret  17,8  de  diam.. 


—  4<^»<^ 


1,00 
10,00 


4,00 


» 

» 
1» 
» 

» 
» 


101,6 

88,9 

i5a,4 

83,9 
ICI  ,6 

101,6 
101 ,6 
101,6 
101 ,6 
96,5 


» 

» 

» 

» 


i7»8- 
i5,9. 

17,8. 
17,8. 
17,8. 
16,5. 
§6,5. 
i7»8. 
17,8. 
Il  " 


» 

114,3 

» 

» 

114,3 

» 

» 

101,6 

» 

» 


lot  ,6 

91,4 

9ïi4 
76,3 


ï7,8. 
16,5. 
12,7. 

16,5. 
16,5. 


16,5 

17ySa .... 


75,00 

—  5,00 

—  4,00 

—  2,75 

—  1,75 

—  i  ,25 

—  4,00 

—  5,ii 

-h  65,00 

-h  85,00 

PoaiUre  ; 

les 

barreaai 

aimantés 

YlenBMkt 

frapper  le* 

kèlices. 

-+-î^0,00 

-+-  49»«> 
-i-555,00 

-HIOO,00 

-h  43,00 

-h  45,00 

—  37,00 


'  (1)  L'eau  distillée ,  tons  les  licinides  et  les  snbstanoes  pnWéralentes  étaient  renfermés  dans  de  petits 
tubes  de  verre  extrêmement  minces.  •  • 
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On  doit  particulièrement  remarquer  dans  ce  tableau  les 
expériences  relatives  aux  substances  non  conductrices;  elles 
sont  entièrement  à  l'abri  des  objections  par  lesquelles  on 
avait  contesté  Texistence  de  la  polarité  diamagnétique  lors- 
que M.  Weber  l'avait  annoncée  pour  la  première  fois. 


1  384  ) 


muuuur-îif 

iï 

:■:;-:*:«:-:•:•:{■:;■: 

mi 

E3SStitâËF  =  SSSSS3 


I ...,..., 


KaœiîîlHsH 

5i 

:KlcîïîH::îèk 

Iliir 

':fï:;j3:j;j:l;JiJ£SSS3i 


:sSj3¥âSSSS3J 


!)ssss3Sâë=ss:se=. 


SSStSiSSfSSSSSS» 


11 


■ili;?s:i 


(  385  ) 

biFFBJGTiON  DE  LA  LUMIÈRE  PRODUITE  PAR  «NE  FENTE  TRÈS- 

ÈTAOITE; 

Par  m.   QUET, 

Recteur  de  rAcadémie  de  Grenoble. 


§  I.  —  Préliminaires*, 

La  constitution  du  filet  de  lumière  qui  passe  à  travers 
une  fente  très-étroite  présente  quelques  particularités  cu- 
rieuses et  diverses  lois  qui  sont,  il  est  vrai,  contenues  impli- 
citement dans  les. intégrales  de  Fresnel,  mais  qui  n'ont  pas 
encore  été  dégagées  de  toutes  ces  formules  et  n'ont  pas  reçu 
leur  expression  la  plus  simple.  On  sait  par  la  théorie  et 
Texpérience  que  jies  franges  extérieures  brillantes  et  ob- 
scures se  propagent  dans  l'ombre  géométrique  de  l'écran 
suivant  des  lignes  hyperboliques.  Avant  de  pénétrer  dans 
l'ombre  ,  les  hyperboles  commencent  leurs  cours  dans  la 
projection  conique  de  l'ouverture,  et  l'on  ne  parait  pas  avoir 
cherché  si  ces  parties  intérieures  conservent  ou  non  la  pro- 
priété d'être  des  lieux  de  maxima  ou  de  lûinima  d'intensité 
lumitieuse.  D'un  autre  côté,  on  a  remarqué  depuis  long- 
temps que  Iq  frange  centrale  devient  tour  à  tour  brillante 
et  obscure,  à  mesure  que  l'on  approche  de  la  fente  l'écran 
qui  la  contient  -,  mais  on  ne  parait  pas  avoir  reconnu  que 
les  franges  latérales  présetitent  clés  propriétés  analogues  et 
que  l'on  peut  tracer  dans  la  projection  conique  de  la  lente, 
sur  un  plan  perpendiculaire  à  ses  bords  parallèles,  une 
série  de  lignes  composées  chacune  d'arcs  consécutifs,  of- 
frant tour  à  tour  les  caractères  des  maxima  et  des  minin^^ 
d'intensité.  Si ,  à  ces  variations  d'aspect  que  présentent  les 
franges  intérieures,  on  ajoute  le  phénomène  des  plages  dont 
un  exemple  a  été  étudié  par  Fresnel,  on  aura  tous  les'f^its 
dont  il  faut  chercher  la  c^use  et  les  lois.,  en  ayant  soin,  de 
vérifier  la  théorie  par  l'expérience.  M.  Knocl^enh^uer,  dans 

.    Ann.  de  Chim.  et  ds  Phys,,  3«  série ,  t.  XLIX.  (Avril  1-867.)  25 
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son  ouvrage  intitulé  :  Die  Undulalions  théorie  des  litchles, 
Berlin,  1839,  et  M.  Cauchy,  dans  les  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences  pour  l'anoée  1842,  tome  XV,  se 
sont  occupés  de  la  diâraction  produite  par  les  fentes  étroites. 
Je  serai  heureux  si  mes  recherches  ne  paraissent  pas  inu- 
tiles après  les  travaux  de  ces  physiciens  géomètres. 

§  II.  —  Théorie  générale. 

Je  construis  la  figure  comme  pour  le  cas  de  la  dif- 
fraction produite  par  une  fente  à  bords  rectîlîgncs  et  pa- 
rallèles. 


Si3st  le  point  lumineux.   Par  ce  point  on  suppose  mené 
un  plan  perpendiculaire  aux  bords  de  la  fente. 

"BB*,  a  A',  CAA'C'soat  les  sections  de  l'écran,  de  la  fente 
qu'il  porte  ëi  de  la  surface  de  l'onde.  ' 

AD,  A-'D"  représentent  les  limites  du  tronc  de  cônedonl 
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le  sommet  est  en  S  et  qui  projette  la  fente  derrière  Té- 
cran  BB'. 

SOO^  est  une  droite  passant  par  le  point  lumineux  et  le 
milieu  O  de  l'arc  A  A'.  Elle  sera  supposée  perpendiculaire 
au  plan  BB'  de  la  fente,  en  sorte  qu'elle  sera  une  droite  de 
symétrie. 

HH'  est  la  section  du  plan  qui  reçoit  Ja  lumière  et  qui 
est  supposé  perpendiculaire  à  l'axe  SOO'. 

P  est  le  point  de  cette  section  pour  lequel  on  se  propose 
de  déterminer  l'intensité  lumineuse. 

M  est  Tintersection  de  la  droite  SP  et  de  l'arc  CAA'C. 

GMG'  est  un  arc  décrit  avec  le  rayon  PM  autour  du 
point  P,  et  limité  aux  rayons  vecteurs  PA,  PA'. 

m  est  un  point  quelconque  de  la  surface  de  l'onde  CA  A'C, 
pris  dans  l'intervalle  AA',  et  g  est  l'intersection  du  rayon 
vecteur  Pm  avec  l'arc  GMG'. 

Je  pose  d'abord 

fit  j'ai 

(2  P±=zi/-^ r^. 

y        ap  k 

Je  désigne  par  \  h  l'intensité  de  la  lumière  au  point  P,  en 
prenant  pour  unité  celle  qui  aurait  lieu  en  ce  point  si  l'é- 
cran BB'  n'existait  pas.  D'après  la  théorie  connue  de  la,dif- 
fractiqn,  et  en  désignant  par  'k  la'  longueur  d'une  ondula- 
tion ,  on  a  (  voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3'  série,  tome  XLVI,  page  388) 


(3) 


ap  coSTT — h     I     rt^'COSTr-   I 

Or'  ^^'  r%  .  ^'V 
I  dv  sfn  TT h  1  «p  sm  TT  -  1  . 
0  1,         2  ^  j^  2  y 


Les  limites  de  ces  intégrales  se  rapportent  aux  bords  A  et  A' 

25. 
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de  la  fente  ;  pour  ces  limites  on  a 


(4) 


='"\/'-^'-  — V^^ 


(5)  (.  +  p')  =  -  \/-h^' 

e  désigne  l'arc  AA^  Je  représenterai  par  a  y  le  second  mem- 
bre de  l'équation  (5),  et  j'aurai 

(6)  p  +  p'=a7, 

.  /«  +  /'. 

(7)  t  =  '  V"^^' 

2  7  s'appelle  la  valeur  tabulaire  de  l'ouverture  A  A'. 

En  désignant  par  P,  Q,  les  deux  séries  convergentes  qui 
suivent  : 


1.3       1.3.5.7       1.3^5.7.9.11 


Q=^-7-T-^-+- 


1.3.5       1.3.5.7.9 

et  en  eiafectuant  par  parties  les  intégrations  indiquées  dans 
la  formule^  (3),  on  a 


X 


rfp  COS  TT  -    =  P  Sm  TT h  Q  COS  TT  -  9 


(q)       \  •  ' 

I     dv  sinTT  -  =  Q  sinir P  costt -• 

Si  on  désigne  par  F,  Q'  ce<iue  deviennent  P,  Q  lorsqu'on 
change  j/  en  i/  dans  les  formules  (8),  op  aura  aussi 


(lo)' 


X 
X 


£/p  çosTf  -  =  P'  smn  — h  Q  cosTT  — , 


dp  sinir  -  =  Q' siUTi  -r  —  Q'  COSir  — ' 
2  2  2 


> 
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Au  moyen  des  formules  (9),  (10),  Téquatioii  (3)  devient 

i^==P>-hQ»4-P'»H-Q'^-f-2(PP'-hQQ')  cosir  ^.^ZH 

(«0  [ 

a(QP'— Q'P)sinirl-=l- 


Sî  on  fait  varier  la  position  du  point  P  dans  Tinter- 
valle  Diy  de  la  j^rojection  conique  de  la  fente  et  que  Ton 
prenne  1^  comme  variable  indépendante,  on  tire  de  Téqua- 
tion(ii),  en  ayant  égard  à  l'équation  (6),  et  en  remarquant 
que  les  formules  (8)  donnent 

on  a  posé,  pour  plus  de  simplicité , 

(i4)    X=(Q-Q')sin7r  -i-l-f.(PH-P')cos« 


4 

on  tire  aussi  de  Féquation  (i3) 

(*5)     T  -:tt  =  --7:    ^°^   2 Ir/Xcosir 


Pour  connaître  les  points  de  l'écran  HH'  pour  lesquels 
rintensité  de  la  lumière  est  maximum  ou  minimum,  je  n'ai 
qu  à  égalera  zéro  le  second  membre  de  l'équation  (i3),  ce 
qui  fournit  les  deux  équations  distinctes 

(16)  p'^  — P>=:4/i, 

(17)  X  =  o;       ■ 

n  désigne  dans  ces  équations  un  nombre  entier  positif 
ouiiégatlf.  Les  formules  (5),  (6),  (11),  (iS),  (16),  (4 7) con- 
viennent non-seulement  aux  points  de  Técràn  HH'  qui  sont 
placés  dans  Tintervalle  DD'  de  la  projection  conique  de  la 
fente,  mais  aussi  aux  points  qui  correspondent  aux  parties 
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DH  et  U  U!  dans  Tombre  géométrique  de  récmn  BB^.  On  y 
prendra  ^  et  i^  positifs,  lorsque  le  point  P  sera  sur  DIX,  et 
^  ou  i>^  négatifs ,  lorsque  ce  point  sera  sur  DH  ou  sur  U  H'. 
Ces  formules  sont  donc  tout  à  .fait  générales.  Pour  plus  de 
simplicité  y  on  pourra  y  regarder  v^  comme  positif  et  plus 
grand  que  ^y  ce  qui  revient  aies  appliquer  aux  points  situés 
sur  OH  seulement',  on  ne  re&treint  pas  ainsi  la  généralité  de  la 
question ,  puisque  les  phénomènes  doi  vent  être  exactement  sy- 
métriques sur  OH  et  OH',  comme  le  montrent  les  formules, 
•  ce  qui  est  d'ailleurs  évident  à  priori.  Avec  cette  supposi- 
tion, n  sera  toujours  positif.  Nous  distinguerons  maintenant 
les  franges  extérieures  à  la  projection  conique  de  la  fente  et 
les  franges  intérieures. 

§  ni.  —  Des  franges  extérieures. 

Les  quantités  u  et  i^qui  entrent  dans  les  équations  (i6), 
(17),  se  rapportent  aux  deux  bords  Aet'A';  d'après  la  der- 
nière équation  (1)  on  a 

D'après  cela,  Féquation  (16)  peut  d'abord  s'écrire  ainsi: 

A'G'— AG=./î>. 
Si  on  remarque  que  GP  =  G'P,  on  pourra  aussi  écrire 

(19)  •  A'P-rAP=«>. 

On  voit  par  là  que  Ton  peut  énoncer  la  proposition  sui- 
.  vante  :  Si  on  décrit  une  suite  d'hyperboles  du  second  de- 
gré, ayant  leurs  foyers  aux  bords  opposés  A,  A'  de  la  fente, 
fet  telles,  que  la  différence  des  distances  de  chaque  point  de 
l'une  quelconque  de  ces  courbes  auxjdeux  bords  de  la  fente 
soit  égalé  à  un  nombre  entier  d'ondulations,  les  parties  de 
ces  courbes  placées  au  delà  de  l'écran  seront  des  lieux  de 
maximaôu  de  niinima  d'intensité  lumineuse.  Cette  propo- 
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sition  s'applique  tout  aussi  bien  à  Fintérieur  de  la  projec- 
tion conique  de  la  fente  qu'à  l'extérieur. 

L'hyperbole  correspondant  a  n  =  o  coïncide  avec  l'axe 
de  symétrie  OCy,  et  par  suite  est  entièremenCcontenue  dans 
le  cône  de  projection.  Les  autres  hyperboles  commencent 
leur  cours  dans  ce  cône,  puis  elles  pénètrent  généralement 
des  deux  côtés  dans  l'ombre  géométrique  de  l'écran ,  et  s'y 
propagent  indéfiniment.  Ce  sont  ces  prolongements  dans 
l'ombre  qu'il  s'agit  d'examiner  maintenant.  Considérons 
d'abord  les  caractères  différentiels  des  maxima  etdesminima. 

La  formule  (i5j  se  réduit  pour  toutes  les  hyperboles  de 
l'équation  (i6)  à 

i   d'à 


(20) 


4    dp' 


=  -7r7(P+P'), 


Pseranégatif  pour  les  arcs  qui  s'étendent  dans  l'ombre  BAD  ; 
je  mets  son  signe  en  évidence  et  j'ai 

Lorsque  ^  et  v^  sont  notablement  plus  grands  que  Tu-, 
nité,  ce  qui  aura  lieu  pour  les  points  suffisamment  éloignés 
de  la  limite  AD  de  l'ombre ,  les  valeurs  de  P,  Q  peuvent 
être  remplacées  par  des  formules  très-commodes  que  j'ai 
démontrées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  tome  XLVI,  page  896,  et  qui  sont  : 


(22) 


l  î^  =  M  -h  -   (  siDîT  -  —  cosTr  -  I 


0  =  —  NH--    (siOTT h  CCS  TT  - 

^  2     V  2  2 


En  posant 


(23) 


M  =  — 


1.3  1.3.5.7 


TT^P* 


7r*P» 


N  = 


I 


I  — 


1,3.5      1.3.5.7.9 


Tt^p' 


7r*P« 


_.,.) 


on   aurait  des  formules  analpgues  pour  P'  et  Q'. 


^ 
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Les  équations  (16)  montrent  que  sur  les  hyperboles  re- 

sentées  par  elles,  les  arcs 9 ont  même  sinus  et  même 

cosinus  ;  il  suit  de  là  que  P  —  P  se  réduit  à  M'  —  M  et  que 
l'on  a 

I    ePh 

par  suite 

^   ^  _ 47?  ^  3.5.27(p^^  — y*) 

4  dp*  "'HP'        i^v^^;^      "^ — 

Pour  des  valeurs  de  f^  et  i/  notablement  plus  grandes  que 

eP  h 
l'unité,  la  valeur  précédente  de-ry  peut  se  réduire  à  son 

premier  terme,  qui  est  positif.  Donc  les  branches  d'hyper- 
boles correspondant  à  Téquation  (16)  sont  des  lieux  de  mi- 
nima  d'intensité,  dans  leurs  parties  situées  hors  du  cône 
projetant  de  la  fente,  pour  peu  qu'on  les  considère  loin  de 
la  limite  de  l'ombre  ;  elles  donnent  donc  une  série  de 
franges  sombres.  Les  franges  brillantes  qui  se  propagent 
dans  Tombre  de  Técran  ne  correspondent  pas  à  l'équa- 
tion (16).  . 

Examinons  maintenant  Téquation  (17)  qui ,   après  le 
changement  du  signe  de  1^,  devient 

(24)      o  =  (QH-Q')sinw  — 7 (P'~P)co87r — 7 — ; 

on  tire  de  (22)  : 


Q  -t-  Q'=  —  (N  -t-  N')  +  siDTT      T      costt"  — j — 

-i-  COSTT  j COSTT   ; ï 

.4  4 

P'  —  F  =  M'-  M  -h  costt  — ^  siDTT  - 


4 

-f-   éiilTT    y-" —     ^D  TT 


V"-^  Q'      ..  1^'^  —  i^ 


4 
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Ces  valeurs  rëduisem  réquation  (24)  à 

(25)      o==(N'4-N)sm7r  îllÇ-^4.(M'— M)cos7r  î!-^. 

4  4 

Or^  pour  peuque  u  et  v>^ soient  notablement  plus  grands  que 
Tunité,  les- premiers  termes  de  N  et  N'  deviennent  très- 
petits  ;  dès  lors  on  peut  négliger  N  et  N'  comme  insensibles 
et  réduire  Péquation  (2 5)  sl 

(M' M)  COSTT  -y =  0 

ou  à 

(26)  (/»— <'«==4/î-f- 2, 

n  étant  un  nombre  entier. 

Cette  équation  nous  montre  que  les  courbes  représentées 
par  (24)  dégénèrent  promptement  en  des  branches  d'hy- 
perboles du  second  degré ,  ayant  leurs  foyers  en  A  et  A', 
comme  cela  s'est  trouvé  pour  le  système  d'hyperboles  de 
réquation  (16).  Seulement  Taxe  réel^  au  lieu  d'être  égal  à 
un  nombre  entier  quelconque  d  ondulations,  est  égal  à  un 
nQmbre  impair  quelconque  de  demi-ondulations. 

La  valeur  de  -^q^i  entre  dans  la  formule  (i  5)  est,  lorsque 

le  signe  de  (^  est  mis  en  évidence , 


dX_^  /dq      dq 

(iv  \  dç  du' 


\  /2 çt 

h7r7(F— P)  j  sinw  — 7 — 
/dV'       dF  ,^,      ^A  p"  — 


à  l'aide  des  formules  (i  2)  cette  valeur  devient 


v'  -f-  V  '  <*''  — ^  c' 

4-7r  (Q'-^  Q)  cosTT-  —^ — '; 
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les  équations  (22)  donnent 


p'»  4-  (^  /  .        c'^  -h  v^  c'^  4-  f'\ 

P'H-P=M'-f-M4- ces  TT  — 7 — (siûtt  — j costt — 7 — J 


t,'2  —  v^  f          v^  4-  p»  ç'*  +  </'^ 

Q' — Q=]N[ — N'—  sinTT  — 7 —  (  sioTr  — 7 cosir  — ^ 

par  suite , 


j 


/  /  -4-  P  \ 

=  I  —  2-+-7r  (M'+M)  j  sinîT 


du 

p'  -4-  p 


-f- TT    — j^ — (N  —  NMcosîT   7 : 

4  4 

Téquation  (i5),  appliquée  aux  courbes  (24)9  pour  lesquelles 
X  =  o,  devient  donc 

i  d'à        .  ,     p'2  — P^  /  <''-^''     TIW  .   n,  x\ 

=:Sm27r  y (  —  2-f-7r    (M'-hM)  j 


4  rf*' 


4-  ^  ÎLIL:  (N  —  N')  sin  TT 


Lorsque  les  points,  considérés  sont  suflBsamment  éloignés  de 
la  limite  de  l'ombre  géométrique,  cette  expression  se  réduit 
sensiblement  à 

-T  -—  =  sm'  TT   y —         ^    /  —  2 

2  PP  ^     4    ' 

Donc  pources  points  l'intensité  dé  la  lumièï'e  est  maximum, 
lies  franges  hyperboliques  que  nous  considérons  sont  lés 
lieux  des  franges  brillantes  qui  se  propagent  dans  lombre 
de  l'écran  5  çUes  alternent  avec  .les  hyperboles  des  franges 
sombres  données  par  l'équation  (16)  :  c'est  ce  que  montre 
aisément  la  comparaison  des  équations  (16)  et  (26). 

La  propagation  hyperbolique  des  franges  extérieures  est 
connue  depuis  fort  longtemps  ^  elle  a  été  établie  par  des 
expériences  très^nombreuses  \  d'aillçurs  elle  était  indiquée 
par  des  considérations  géométriques.  Mais  ces  considéra- 
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lions  géométriques,  très -suffisantes  pour  les  investigations 
expérimentales,  ne  formaient  pas  une  démonstration  ri- 
goureuse :  la  preuve  en  est  évidente  ;  car  elles  s^ appliquaient 
tout  aussi  bien  aux  franges  sombres  qu'aux  franges  bril- 
lantes, et  on  vient  de  voir  que  les  premières  seules  se  pro- 
pagent sur  des  courbes  rigoureusement  hyperboliques. 
Fresnel  lui-même  paraît  avoir  regardé  les  considérations 
géométriques  comme  ne  donnant  qu'une  approximation, 
puisque  dans  ses  derniers  travaux  il  donne  la  préférence 
à  Fusage  des  intégrales,  et  détermine  la  position  des  fran- 
ges sombres  par  des  calculs  très-laborieux.  Knocbenhauer, 
qui  a  trouvé  Téquati on  (i6),  n'a  pas  formé  l'équation  (19), 
et  n'a  pas  reconnu  la  loi  qu'elle  contient  ;  il  n'a  pas  non 
plus  interprété  l'équation  (17)  qui  se  rapporte  aux  franges 
brillantes  extérieures ,  ni  assigné  le  caractère  exclusif  des 
franges  données  par  l'équation  (i6),  parce  qu'il  n'a  pas 
connu  les  équations  (22).  Si  on  voulait  calculer  les  valeurs 
de  l'qui  correspondent  aux  minima  extérieurs,  on  pourrait 
le  faire  d'une  manière  beaucoup  plus  expéditive  que  ne  l'a 
fait  Fresnel  ^  on  a  en  effet  pour  elles  les  équations 

d'où  l'on  tire 

n  ,      n 

{27)  ♦      '       v  = 7,     i/=--h7. 

En  mettant  dans  ces  équations  tous  les  nombres  entiers 
pour/»  qui  rendent  i^  positifs,  on  tirera  les  diverses  valeurs 
de  u  qui  correspondent  aux  diverses  franges  exlérietires 
recueillies  par  l'écran  dont  la  position  est  connue  par  la 
valeur  de  y  ;  les  hyperboles  qui  correspondent  aux  valeurs, 
négatives  de  i^  ne  coupent  pas  l'écran  hors  de  la  projection 
conique  de  la  fente.  Au  moyen  de  ces  formuleson  retrouve 
très-promptement  les  valeurs  de  i^  que  Fresnel  a  calculées 
péniblement  pour  ses  neuf  expériences.  Je  désigne  par  x  la 
distance  du  point  P  à  la  limite  D  de  l'ombre  géométrique, 
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«I  j'ai  en  général 


=v^ 


p)p\ 


la 


C^est  au  moyen  de  cette  expression  et  des  valeurs  de  u  cal- 
culées pour  les  minima  extérieurs,  que  Fresnel  a  déterminé 
la  distance  des  franges  sombres  extérieures  au  bord  D  de 
l'ombre  géométrique.  Ce  calcul  peut  se  faire  plus  simple- 
ment \  car  si  on  met  i  la  place  de  i^  la  valeur  donnée  par 
l'équation  (27)  on  a ,  en  ayant  égard  à  l'équation  (7) , 

(a8)  .  =  ^_lil±£). 

^      '  e  la 

Si  l'on  désigne  par  d  la  distance  OD  du  bord  de  Tombre  à 
l'axe  de  symétrie  OO',  et  par  y  la  distance  du  point  Pà  cet 
axe,  on  a 

a  =  ' > 

np\ 

(29)    ;  '^=T"T*'  "    - 

L'équation  (28)  permet  de  calculer  facilement  la  valeur  de 
a: pour  chaque  frange  sombre  extérieure,  et  la  valeur  de/ 
tirée  de  l'équation  (29)  permet  de  calculer  la  distance  de 
ces  franges  à  l'axe  de  symljétrte.  On  obtient  ainsi  très-faci^ 
lement  les  divers  nombres  que  Fresnel  a  donnés.  L'équa- 
tion (29)  représente  les  asymptotes  des  hyperboles  (16)  que 
Ton  peut  substituer  aux  hyperboles  mêlées,  lorsque  l'é- 
cran HH'est  suffisamment  éloigné  delà  fente AA'* 

Si  on  veut  connaître  l'intensité  de  la  lumière  sur  les  di- 
verses hyperboles  qui  sont  les  lieux  des  franges  sombres,  on 
tire  de  l'équation  (16)  et  de  la  formule  (11),  après  le  chan- 
gement de  signe  de  i^, 

P'ailleursF—  P  et  Q'—  Q  se  réduisent  à  M—  M,N  — N'; 
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on  a  donc 

et  lorsque  (>  et  i^  sont  assez  grands, 


TT*  P»  P'^ 


§  IV,  —  Des  franges  intérieures. 

Dans  la  projection  conique  de  la  fente,  les  points  corres- 
pondants aux  intensités  maxima  et  minima  se  trouvent  sur 
deux  systèmes  de  courbes  représentes  par  les  équa-^ 
tiohs  (i6),  (17).  Avant  de  les  discuter  et  pour  avoir  aussitôt 
une  idée  nette  des  phénomènes  assez  compliqués  qui  se 
produisent,  je  vais  chercher  à  représenter  les  phénomènes 
par  une  première  approximation  qui  sera  ordinairement 
suffisante.  A  cet  effet  j ^examine  ce  que  devient  la  for- 
mule (11)9  lorsque  (^  et  p*'  sont  notablement  plus  grands  que 
l'unité:  les  équations  (22)  donnent 

p2  4,  p/2  _|.  Q2+  Q^2  :=  I  4.  M>  -h  M'»-|-  W  +  N'^'  -4-  M  (S  —  G) 
M'(S'— C')  — N  (S -h  C}  —  N'(S' -+- C), 


PP' -h  QQ'  =  MM'H-  NN' -h -   costt  — II— 

4. 1  [M(S'—  €')-+■  M'(S  —  G)—  N  (S'  H-  G')  ^  N'(S  H-  G)], 


2  2 

1 


2 


[«-  M  (S'-h  G')  -h  M'(S  -f-  G) — N  (S'—  G')  +  N'  (S  4-  G)]/ 


ff  p* 


On  a  désigné  par  S  et  C  le  sinus  et  \e  cosinus  de  l'arc > 

et  par  S' et  C'ies  mêmes  lignes  trigonométriquesde  Tare ; 

on  tire  de  là 

A  =  2  -h  2M(S  -7  C)  +  2M'(S'  —  G')  —  2lN-(^  +  G) 
—  2  N' ( S' -f- G')  4- M^ -h  IVP  4- N^ -h  N'^» 

(3o)  {      -h2(M'M-f-]N'N)cds7t/^  "^ 


4.2(N'M  — NM')sinff 


2 

P'2  ^    p2 
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Si  on  désigne  par  \  H  Tintensité  de  la  lumière  qui  aurait 
lieu  en  P  si  le  bord  A  existait  seul,  et  par  \  H'  celle  du 
même  point  pour  le  seul  bord  A',  ou  a 

j    H  =  2-f.M'4-N=' -h2M  (S— C)  — 2N(S  -4-C), 
^^'^       /    H'=2  4-M'»-t-N'='-h2M'(S'--C')  — 2N'(S'4-C'). 

Ces  formules  peuvent  se  déduire  de  l'équation  (29)  ;  elles 
ont  été  démontrées  directement  dans  les  annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique  y  3*  série,  tome  XLVI,  page  398.  On 
tire  de  là 

l  1a  =  -H  +  -  H'— i-f-  (MM'-+-  NN')  cosir    '     ""  "^ 
1  2  2  2  ^  2 

I    .       +(1V1N'— M'N)sin7r 

Cette  formule  montre  que  le  phénomène  produit  par  une 
fente  étroite  n'est  pas ,  à  l'intensité  près ,  la  superposition 
des  franges  produites  isolément  par  chaque  bord ,  mais  que 
cependant  cette  superposition  en  donne  une  première  ap- 
proximation. En  efiet,  lorsque  i^etu^  sont  assez  grands,  on 
peut  réduire  sensiblement  Téquation  (32)  à 

(33)  i  A  =-  H-+--   H'— I. 

^      ^  -      2  2  2        ■ 

Si  on  construit  les  franges  brillantes  et  sombres  dues  sé- 
parément à  chaque  bord,  l'autre  bord  étant  supposé  reculé 
indéfiniment,  et  que  Ton  enlève  ensuite  à  chaque  bord  une 
quantité  de  lumière  égale  à  celle  qu'il  recevrait  par  la  sup- 
pression de  la  fente  et  de  l'écran ,  on  aura  très-approxima- 
tivement  les  phénomènes  de  diâfraction  produits  par  la 
fente.  Il  suit  de  là  qu'à  l'intensité  absolue  près,  le  phéno- 
mène intérieur  de  diffraction  produit  par  une  fente  étroite 
est  approximativement  la  superposition  des  phénomènes 
qui  seraient  dus  à  chaque  bord  séparément. 

Je  ferai  retoarqjier  ici  que  l'intensité  de  la  lumière  au 
point  P  qui  n'est  pas  la. sommé  des  intensités  dues  séparé- 
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ment  à  chacune  des  parties  AM ,  Â^M  de  la  surface  de  l'onde 
est  sensiblement  le  double  de  cette  somme,  lorsque  les  ap- 
proximations précédentes  sont  permises.  L'intensité  delà 
lumière  qu'aurait  le  point  P  en  vertu  de  Farc  AM  s'ob- 
tient en  faisant  P=:o  dans  Téquaticm  (ii)  et  est  égale 
à  ^  (P*-f-  Q')  ;  celle  qu'il  recevrait  de  la  partie  A' M  se- 
rait de  même  égale  à  y  (P*  -+-  Q').  La  somme  de  ces  inten- 
sités est  I  (P*  4-  Q*  4-  P*  -f-  Q'*)  ,  ou,  par  approximation, 

i  ri-f-M»H-N>-f.M'^-MS'='-+-M(S  — C)l 
L   •+-  M'(S-'—C)— N  (S-hC)--N'  (S'-f-C)  J 
L'équation  (32)  donne  pour  |  A  la  valeur 


I 


-l-M'(S'— C')  — N(S-hC)  — N'(S'-+-C'), 
qui,  sans  changer  de  degré  d'approximation,  se  réduit  à 
,+  M(S  —  C)  +  M'(S'—  C)  —  N(S  -H  C)  —  N'  (S' -H  C)  ; 
ce  qui  est  le  double  de  la  valeur  réduite  de 

Les  phénomènes  si  variés  et  si  changeants  que  présente 
la  diffraction  dans  la  projection  conique  d'une  fente  étroite^ 
s'expliquent  maintenant  avec  facilité  par  le  croisement  des 
franges  dues  à  chacun  des  bords.  D'autres  phénomènes, 
quoique  non  semblables ,  peuvent  donner  une  idée  assez 
claire  de  leur  ensemble.  Lorsque  l'on  reçoit  dans  I'oêîI  la 
lumière  réfléchie  par  la  mince  lame  d'air  comprise  entre 
les  deux  lentilles  de  l'appareil  de  Newton  ,  on  parvient  à 
voir,  si  l'obliquité  est  suffisante,  deux  systèmes  d'anneaux  à 
centres  différents.  Par  le  croisement  des  anneaux  obscurs  et 
brillants ,  il  se  produit  des  minima  et  des  fnaxima  d'inten« 
site  qui  paraissent  disposés  sur  des  cburbe^  sensiblement 
rectilignes  et  symétriques  pan  rapport  à  la  perpendiculaire 
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élevée  au  milieu  de  la  ligne  des  centres  dans  le  plan  appa- 
rent des  anneaux.  Sur  chacune  de  ces  lignes  se  succèdent 
une  série  de  maxima  et  de  minima  d^intensité  de  la  même 
manièreipxedans  le  phénomène  de  diffraction  des  ouvertures 
étroites  ;  seidement  on  peut  alors  voir  d'un  seul  coup  cette 
disposition,  tandis  que  ce  n'est  que  par  des  observations  suc- 
cessives que  Ton  arrive  au  même  résultat  dans  le  cas  précité 
de  diffraction  ;  des  effets  analogues  sont  encore  produits  et 
simultanément  observés,  lorque  l'on  étudie  les  anneaux  de 
diffraction  produits  par  deux  ouvertures  circulaires  suffi- 
samment rapprochées. 

La  frange  brillante  ou  sombre  de  l'ordre  n  due  au  bord  A 
correspond  à  une  valeur  de  f^  donnée  par  la  formule 

a  • 

n  étant  impair  pour  les  maxima  de  lumière  et  pair  pour  les 
minima  (voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3* série, 
tome  XL VI,  page  397).  Pour  une  frange  de  Tordre  n'  due 
au  bord  A^  on  a  de  même 

2 

d'où  l'on  tire  pour  le  point  de  croisement 


V 


n 


p*       n'  — n 


4      4~    î» 

d'après  les  transformations  qui  conduisent  de  l'équation  (iS) 
à  l'équation  (19)  *,  on  tire  de  là 


A'P-.AP=r(/l'— /l)   - 


2 


Si  donc  on  construit  une  suite  d'hyperboles  ayant  leurs 
foyers  en  A  et  A'  et  dont  les  axes  réel^  sont  égaux  à  un 
nombre  entier  de  demi-ondulations,  tous  les  points  de  croi- 
sement que  nous  considérons  se  trouveront  sur  ces  hyper- 
boles. Lorsque  n' ein  sont  à  la  fois  pairs  ou  impairs,; la 
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dilTérence  n* —  n  est  paire,  et  alors  les  axes  réels  des  hyper- 
boles contiendront  nn  nombre  entier  d'ondulations;  les 
autres  hyperboles  correspondront  au  cas  où  les  deux  nom- 
bres 71  et  n!  sont  l'un  pair  et  l'autre  impair.  Lorsque  n'  z=zn 
les  arcs  d'hyperboles  se  confondent  avec  Taxe  de  symétrie. 
Il  est  évident,  en  effet,  que  c'est  sur  cet  axe  que  se  croisent 
les  franges  de  même  ordre  brillantes  ou  obscures,  et  c'est  à 
ces  croisements  que  l'on  doit  une  suite  de  maxima  et  de 
miniraa  alternatifs.  Lorsque  vl  —  ti  =  2,  Taxe  réel  de  Thy- 
perbole  est  égal  à  une  ondulation  entière.  C'est  sur  les 
arcs  de  cette  hyperbole  que  se  croisent  chaque  frange  som- 
bre due  au  bord  A  et  la  frange  sombre  d'un  ordre  immé- 
diatement supérieur  provenant  du  bord  A'  ;  il  y  aura  donc 
sur  eux  une  suite  de  minima ,  mais  il  y  aura  aussi  une  suite 
Je  maxima  ,  car  ils  sont  le  lieu  des  croisements  de  chaque 
frange  brillante  due  au  bord  A,  avec  les  franges    brillantes 
d'un  ordre  immédiatement  supérieur  provenant   de  A^ 
L'hyperl^ole  dont  l'axe  réel  est  égal  à  deux  ondulations  con- 
tient de  même  les  croisements  des  franges,  soit  brillantes, 
soit  obscures,  venant  de  A  avec  les  franges  de  même  nature, 
mais  d'un  ordre  supérieur  de  deux  unités  venant  de  A'  ;  et 
ainsi  de  suite.  Les  franges  brillantes  ne  se  croisent  que  sur 
les  hyperboles  dont  l'axe  réel  est  d'un  nombre  entier  d'on^ 
dula lions,    et  il  en  est    de   même  des   franges  obscures. 
C'est  sur  les  hyperboles  dont  l'axe  réel  est  un  nombre  im- 
pair de  demi-ondulations  que  se  croisent  les  franges  bril-> 
lantes  dues  à  un  bord  avec  les  franges  obscures  au  bord  opr 
posé*   L'écran  qui  reçoit  la  lumière  présentera  donc  des 
franges  brillantes  et  des  franges  obscures  lorsqu'il  passera 
par  les  croisements  des  franges  brillantes  ou  des  franges 
obscures  qui  seraient  dues  à  chacun  des  bords;  mais  il  en 
présente  aussi  lorsqu'il  ne  passe  par  aucun  de  ces  points  de 
croisements.    U  nous  reste  donc  maintenant,   après  ces 
éclaircissement  préalables,  a  examiner  d'une  manière  gé- 
nérale et  exacte  tous  les  lieux  des  maxima  et  des  minima 
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de  lumière.  Ces  lieux  sont  donnés  par  les  équations  (i6)  et 
(17),  que  nous  allons  étudier. 

Je  considère  en  premier  lieu  le  système  de  courbes  re- 
présenté par  l'équation  (16).  Nous  avons  déjà  vu  comment 
cette  équation  se  transforme  dans  l'équation  (19)  ;  les  cour- 
bes qu'elle  représente  sont  donc  des  hyperboles  dont  les 
foyers  sont  en  A  et  A'  et  dont  les  axes  réels  sont  des  nom- 
bres entiers  d'ondulations.  Ces  hyperboles  qui  contiennent 
les  croisements  des  franges  obscures  ou  des  franges  bril- 
lantes dues  aux  bords  A,  A'  ne  sont  donc  pas  des  lieux  de  mi- 
nima  et  de  maxima  de  lumière  en  ces  points  seulement,  mais 
tout  le  long  de  leurs  cours  dans  la  projection  de  la  fente; 
elles  sont  d'ailleurs  les  lieux  des  minima  de  lumière  dans 
l'ombre  géométrique.  Pour  connaître  les  points  de  ces 
courbes  qui  correspondent  soit  à  des  minima,  soit  à  des 
maxima  de  lumière ,  ainsi  que  les  points  de  passage  des 
arcs  brillants  aux  arcs  sombres,  je  considère  l'équation  (i5) 
qui,  en  vertu  de  la  formule  (16),  se  réduit  à 

(34)  _=:_27t(.^p')(P.hP'). 

Lorsque  P  H-  P'  sera  positif,  on  aura  un  maximum  \  lorsqu'il 
sera' négatif,  on  aura  un  minimum  \  les  passages  des  maxima 
aux  minima  auront  lieu  lorsque  P  -h  P'  sera  nul.  Ces  der- 
niers points  satisfont  à  l'équation  (17)9  en  sorte  qu'ils  sont 
donnés  par  le  croisement  des  hyperboles  (16)  «vec  les  cour* 
bes  du  système  (17).  On  pourra  déterminer  exactement  le 
signe  de  P  -t-  P,  dans  chaque  cas  particulier,  au  moyen  des 
séries  (8);  mais  souvent  il  sera  commode  d'employer  les 
formules  (2a),  qui  donnent 

(35)  P  +  P'=]VH-M'-4-sin7r  -  — costt  -. 

Lorsqu'on  remarque  que  sur  les  hyperboles  considérées,  les 
arcs  —^ ,    — -  ont  le  même  sinus  et  le  même  cosinus,  en 
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réduisant  les  séries  M,  M' à  leur  premier  terme,  on  a 

,36,        P  +  P-=îil±12+^.i..(^-j), 
souvent  on  pourra  se  borner    à  considérer  le  signe  de 

Si  Ton  considère  les  variations  d'intensité  de  la  lumière 
sur  une  même  hyperbole  du  système  (i6),  on  aura  pour 
Tintensité  en  ses  divers  points  la  formule  (ii)  qui,  en 
vertu  de  (16),  se  réduit  à 

A=(P  +  P')'+(Q  +  Q')»; 
f^  étant  supposé  la  variable  indépendante,  on  tire  de  (16) 
-r-  =-,  et  par  suite 


§='K'v->+<^^ 


Fintensité  sera  donc  maximum  ou  minimum  lorsque  Ton 

aura 

QH.Q'=o. 

Dans  le  cas  où  ^  et  1^  sont  notablement  plus  grands  que 
Tunité,  cette  équation  devient 

N -f- N' — sinir cosir-=o, 

2  2 

en  ayant  égard  aux  formules  (22)  et  (16),  ou  simplement 

tangTr  -  =  -^  I  ; 

2  a 

on  tire  de  là 
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D'après  ce  que  l'on  a  vu  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*  série,  tome  XLVI,  page  897,  ces  valeurs 
appartiennent  aux  franges  brillantes  et  obscures  qui  se- 
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raient  produites  par  le  seul  bord  A  ;  d'où  il  suit  que  les 
parties  les  plus  brillantes  ou  les  plus  obscures  des  hyper- 
boles (i6)  sont  celles  par  lesquelles  passent  les  franges  à 
maxima  ou  à  minima  qui  seraient  produites  par  chacun 
des  deu%  bords  séparément»  C'est  ce  que  nous  avons  déjà 

vu  d'une  autre  manière.  La  valeur  de  -rr  sur  les  courbes 
(i6)  est  égale  à 


•i/  [40       V    dQ'\  ,/»-^p» 


ce  qui  se  réduit  facilement  à 

-7--  =  —  4^^  V2 cosfw  -H  ijtr. 

Cette  équation  montre  que  les  maxima  correspondent  aux 
valeurs  impaires  de  m  et  les  minîma  aux  valeurs  paires,  ce 
qu'il  était  aisé  de  prévoir. 

Je  suppose  maintenant  que  les  distances  relatives  du 
point  lumineux  S,  de  la  fente  A  À'  et  de  l'écran  HH'  soient 
données  par  les  quantités  a  et  p  et  que  l'on  connaisse  la 
largeur  e  de  la  fente  •,  si  on  veut  déterminer  les'  distances  à 
Taxe  de  symétrie  OC  des  diverses  franges  brillantes  ou 
obscures  qui  sont  sur  les  hyperboles  (16)5  on  pourra  s'y 
prendre  de  la  manière  suivante  :  les  équations  (6)  et  (16) 
donneront 

(-37)  f.=  7--,      ,>'=7  4--. 

Si  l'on  calcule  7,  par  Téquation  (7)  et  qu'on -mette  dans  les 
équationis  (Sj)  successivement  toutes  les  valeurs -de  n  qui 
rendent  v  positif,  on  aura  par  ces  équations  les  valeurs  de  v 
et  v^  qui  correspondent  aux  maxima  et  aux  minima  cher- 
chés dans  l'intervalle  DEK,  ou  qui  correspondent  aux  inter- 
sections de  ces  hyperboles  avec  l'écran  HH'.  Les  valeurs 
négatives  dt  t^  se  rapportent  aux  hyperboles  qui  coupent 
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l'écran  dans  l'ombre  géométrique  DH.  L'équation  (35) 
fera  connaître  par  le  signe  de  P  4-  P  s'il  s'agît  d'un  maxi- 
mum ou  d'un  minimum.  Par  chaque  valeur  ainsi  calculée, 
de  i',  on  aura  la  distance  x  de  la  frange  considérée  au  bord 
D  de  l'ombre  au  moyen  de  la  formule 


(38) 


='S/^ 


p)p'^. 


7.a        ' 


en  éliminant  i^ entre  (87)  et  (38),  on  a 

(39)  ^  =  îll±Z.)-.2^. 

Si  l'on  désigne  par  d  la  distance  OD  et  par  y  la  distance 
OD  —  X,  on  a 

e[a-^p) 


d  = 


2a 


et  ^ 

(4o)  '  y="-^; 

ajr  est  la  distance  de  deux  franges  symétriques,  par  consé- 
quent la  dernière  équation  permet  de  comparer  immédiate- 
ment les  résultats  de  la  théorie  avec  ceux  de  Inobservation , 
sans  passer  par  le  calcul  de  i'. 

Les  équations  (87)  et  (38)  montrent  que  si  l'écran  est 
assez  éloigné  pour  que  y  soit  égal  à  l'unité  ou  plus  petit  que 
l'unité,  cet  écran  ne  rencontre  dans  la  projection  conique 
de  la  fente  aucune  des  hyperboles  (16),  si  ce  n'est  celle  qui 
coïncide  avec  l'axe  de  symétrie.  Il  ne  pourra  donc  y  avoir 
dans  l'intervalle  DIX  de  maximum  ou  de  minimum  prove- 
nant de  ces  hyperboles  qu'en  (V;  nous  allons  voir  qu'alors 
l'intensité  de  la  lumière  est  en  ce  point  toujours  maximum. 
En  effet,  on  tire  de  Téquation  (8),  . 

i.3\       5.7/       1 .3.5.7.9.11  \       i3.i5/ 
Cette  valeur  de  P  est  évidemment  positive  pour  p»  =  i  et  à 


'v.. 
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plus  forte  raison  pour  ^'  <C!  i  •  D*après  cela,  si  on  fail  i^  ==  i^ 
dans  Féquation  (34))  on  a 

—  =  -4^(.  +  /)p, 

et  on  voit  par  là  que  pour  1^=1  et  i'  <^  i  l'intensité  de  la 
lumière  est  maximum  sur  Taxe. 

Fresnel  a  vérifié  sa  théorie  de  la  diiSraction  par  huit  me- 
sures micrométriques,  dont  une  se  rapporte  à  une  frange 
brillante  et  les  sept  autres  à  des  franges  sombres.  La  frange 
brillante  se  trouve  sur  Tun  des  arcs  à  maximum  d'intensité 
des  hyperboles  (16),  car  les  équations  (37),  (38)  ou  l'équa- 
tion (40)  reproduisent  sa  [fosition.  Sur  les  sept  franges 
sombres,  il  y  en  a  cinq  qui  sont  reproduites  par  les  for- 
mules (37),  (38)  ou  (40)9  et  appartienneftt  par  conséquent 
aux  hyperboles  (16).  Les  deux  autres,  qui  sont  la  première 
de  sa  troisième  observation  et  la  seconde  de  sa  quatrième 
observation,  n'appartiennent  pas  aux  courbes  représentées 
par  (16)9  mais  elles  se  trouvent  sur  les  courbes  (17). 
M,  Knochenhauer  n'a  pas  déterminé  la  position  de  ces  deux 
franges  parce  qu'il  n'a  pas  fait  usage  de  l'équation  (17);  il 
n'a  employé  que  l'équation  (16),  sans  toutefois  chercher 
les  caractères  distinctifs  des  maxima  et  des  minima  ;  il  n'a 
pas  remarqué  la  forme  hyperbolique  des  courbes  (16),  ni 
la  propriété  qu'ont  ces  courbes  de  passer  chacune  par  une 
suite  de  maxima  et  de  minima  d'intensité. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  hyperboles  des  franges 
sombres  extérieures  conservent,  dans  la  projection  conique 
de  l'ouverture,  la  propriété  d'être  des  lieux  de  maxima  et 
de  minima  d'intensité,  avec  cette  circonstance  particulière 
qu'elles  se  composent  d'une  suite  d'arcs  sombres  et  brillants 
consécutifs. 

Une  difficulté  peut  se  présenter  ici.  Les  franges  exté- 
rieures ne  dépendent  pas  de  la  position  du  point  lumineux  ; 
c'est  là  un  fait  d'expérience  et  de  théorie.  Il  semble  donc 
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au  premier  abord  que  les  hyperboles  correspondant  a  ces 
franges  et  qui  ne  dépendent  pas  de  la  position  du  point 
lumineux  doivent  donner  des  franges  intérieures  également 
indépendantes  de  cette  position,  ce  qui  est  contraire  à  Fex- 
périence.  Mais  il  est  facile  de  lever  la  difficulté.  Les  points 
les  plus  brillants  ou  les  plus  sombres  des  arcs  intérieurs  des 
hyperboles  (i6)  se  déplacent  sur  ces  hyperboles,  lorsqu^on 
change  la  position  du  point  luminejix,  puisque  les  franges 
relatives  aux  bords  A  et  A'  se  déplacent  elles-mêmes,  et 
comme  cela  résulte  aussi  des  valeurs 
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correspondant  à  ces  points.  De  plus,  les  points  qui  servent 
de  passage  des  arcs  sombres  aux  arcs  brillants  se  déplacent 
aussi,  comme  cela  résulte  de  la  formule  (36),  qui  donne  pour 
eux 

SlDîT  i 7      -h^ i ; i  =  0. 

Si  donc  le  point  lumineux  vient  à  se  déplacer,  la  frange 
sombre  qui  se  trouvait  sur  Tune  quelconque  des  hyperboles 
(i6)  deviendra  plus  sombre  ou  moins 'sombre,  elle  pourra 
devenir  brillante  et  plus  ou  moins  brillante,  en  sorte  que 
l'aspect  du  phénomène  observé  variera  beaucoup  avec  la 
position  du  point  lumin^ix. 

L'équation  (17),  quoique  très-simple  en  apparence,  est 
néanmoins  peu  prdpre  à  manifester  immédiatement  et 
d'une  manière  claire  la  forme  et  la  position  des  courbes 
qu'elle  représente;  heureusement  les  franges  les  plus  bril« 
lantes  et  les  plus  sombres  se  trouvent,  comme  on  l'a  vu, 
sur  les  hyperboles  représentées  par  (i6).  La  transformation 
suivante  nous  donnera  une  idée  assez  nette  des  courbes  (17). 
Je  suppose  que  y  et  v  soient  notablement  plus  grands  que 
Funité  et  je  fais  usage  des  for^mules  {22).  De  cette  manière, 
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Téquation  (17)  devient  : 

o  =  (JS'— N)8in7r — 7 h  (M'-+- M)coS7r  — 7 — 

4 

Cette  expression,  réduite  à  sa  partie  principale,  lorsque  ^ 
et  i^  sont  suffisamment  grands,  devient 

^«  4-  p»  —  I 
o  =  sin  TT  j 

? 

ou  bien 

n  étant  un  nombre  entier  quelconque.  Si  Ton  désigne  par  A 
et  A'  les  chemins  SAP,  SA'P  parcourus  par  la  lumière  en 
venant  de  la  source  S,  par  réflexion  sur  les  bords  de  la 
fente,  au  point  P,  et  qu'on  représente  par  B  le  chemin  di- 
rect SP,  on  a 

P»_A--B       •^_A'— B 

4""""^'      4""      >      ' 
et  l 'équation  (  4  ^  )  donne 

A  —  B  M- A' —  B  =  «  ^ -H  4  > . 

4 

Les  excès  de  chemin  A  — B,  A' — B,  pour  un  point  quel- 
conque des  courbes  du  second  système,  forment  donc,  en 
s'ajoutant,  un  nombre  entier  d^ondulations  augmenté  d'un 
quart  d'ondulation. 

Pour  avoir  une  idée  plus  claire  de  la  forme  et  de  la  posi- 
tion dé  ces  courbes,  cherchons  leurs  équations  approchées 
en  coordonnées  rectilignes  et  rectangulaires.  Les  équa* 
lions  (4)  donnent 


--Û. 

apk 
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réquation  (4i)  devient  ainsi 

(<?»-f- 4^0')  («  H-/?)  =  âr/?>(H- 4 «). 
Or  ou  a  sensiblement 

a 
par  suite 

4a'j'-f-/>'[^-H«^(i-f-4«jH-;'fl[2<?*-— a>  (H-4«)  ]+«'<?*=o. 

Si  Ton  remarque  que  p  est  sensiblement  la  distance  du  ' 
point  P  au  plan  de  la  fente  et  que  y  est  la  distance  de  ce 
point  à  l'axe  de  symétrie  0(y,  on  verra  que  cette  équation 
représente  des  courbes  du  second  degré  ayant  leurs  som- 
mets sur  l'axe  de  symétrie  à  des  distances  de  la  fente  égales  à 

—r-f T-\ ;  et  —  a.  Le  point  lumineux  S  est  toujours 

ûX(i-f-4«)  — <?^  - 

l'un  des  sommets,  l'autre  sommet  est  en  avant  de  la  fente 
pour  les  ellipses  et  derrière  la  fente  pour  les  hyperboles. 

Il  résulte  de  là  que  dans  le  cône  projetant  de  la  fente,  les 
arcs  de  courbe  du  second  système  représenté  par  l'équation 
(i^)  sont  sensiblement  des  arcs  d'byperbole  du  second  de- 
gré, dont  les  sommets  se  trouvent  sur  Taxe  de  symétrie  et 
dont  la  concavité  est  tournée  du  côté  vers  lequel  tend  la 
lumière.  Cetteforme  suffisamment  approchée  près  dei'axe  de 
symétrie,  lorsque  i^  et  i^  sont  assez  grands,  s'altère, peu  à 
peu  vers  l'ombre  géométrique,  et  dans  Pombre  même  elle 
dégénère  en  arcs  d'hyperboles  dont  les  foyers  sont  en  A 
et  A',  comme  on  l'a  déjà  vu.-  • 

Les  deux  systèmes  de  courbes  représentés  par  les  équa- 
tions (i6)  et  (17)  se  croisent  et  forment  un  réseau  à  mailles 
quadrangulaires,  pour  les  points  d'intersection  les  équa- 
tions (l6)  et  (17)  donnent  P  4-P'=  o,  comme  on  l'a  déjà 

vu.  Sur  les  courbes  (16)  les  arcs  — >  - —  ont  le  mèmç 

sinus  et  le  même  cosinus^  d'au  il  résulte  que  ' 


P-hP'=xM-h 


M'-f-V^^nn   (^l-^) 


sin  ir  l  -  —  -7  )  -f-  ' — ^—p — '  =  o. 


(4io) 

oo  sinpleinent 

On  pourra  donc  calculer  les  Talears  de  i^  et  f^  qoî  corres- 
pondent  aux  poinu  de  croisement,  soit  par  les  «joatîfHis  ri- 
goureuses 

/'— p»  =  4«,    P-hP'=o, 

ou  par  approximation  à  Taide  de 

Souvent  on  pourra  prendre  Téquation  plus  simple 
qui  donne 

P*  T**  ...  ■  » 

2 

'Nous  avons  vu  que  les  points  de  croisement  dont  il  s'agit 
sont  rigoureusement  les  passages  des  arcs  à  maximum  de 
lumière  aux  arcs  a  minimum  sur  les  hyperboles  (i6).  La 
même  propriété  existe  aussi  pour  les  arcs  du  système  de 
/courbes  représenté  par  (17)9  car  si  on  coupe  la  figure  par 
une  droite  perpendiculaire  à  Taxe  de  symétrie  OO',  il  faut 
que  les  intersections  de  ceitte  droite  avec  les  deux  systèmes 
de  courbes  donnent  tour  à  tour  des  maxima  et  des  mi  ni  ma. 
Il  suit  aussi  de  là  que  les  diverses  mailles  quadrangulaires 
formées  par  le  croisement  des  courbes  ont  chacune  deux 
côtés  consécutifs  corresponda^it  à  des  maxima  d^intensité 
de  lumière,  et  les  deux  autres  à  des  minima.  Si  Ton  déter- 
piine  un  seul  arc  pour  lequel  Fintensité  est  maximum  par 
exemple,  ou  pourra  immédiatement  assigner  tous  les  arcs 
qui  jouissent  de  ce  caractère  et  tous  ceux  qui  correspondent 
k  des  minima. 

Les  hyperboles,  dont  les  foyers  sont  en  A  et  A' et  dont 


i 
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l'axe  réel  est  égal  à  un  nombre  impair  de  demi-ondulations, 
représentent  dans  Tombre  géométrique  les  franges  bril* 
lantes,  mais  dans  la  projection  conique  de  la  fente  elles  ne 
présentent  pas  généralement  des  propriétés  de  maximum 
ou  de  minimum;  néanmoins  ces  propriétés  appartiennent 
à  certains  points  particuliers.  En  effet  pour  ces  hyperboles, 
on  a 

et  par  suite 

cos  ir 7—  =  o,      sin  TT  — ; —  =  cos  n  tt; 

.4  4 

pour  elles  l'équation  (i3)  se  réduit  à 

• 

Cette  expression  n'est  pas  nulle  en  général ,  mais  elle  le 
devient  pour  les  points* de  ces  hyperboles  qui  donnent 
Q  —  Q'rr:  o;  or  ces  points  satisfont  à  l'équation  (i  7)  \  d'où . 
il  suit  que  ces  hyperboles  sont  coupées  par  les  courbes  du 
système  (17)  en  des  points  qui  correspondent  à  des  maxima 
ou  des  minima  d'intensité,  tandis  que  les  hyperboles  (16) 
sont  coupées  en  des  points  qui  ne  correspondent  ni  à  des 
maxima  ni  à  des  minima.  Les  intersections  pour  lesquelles. 
Q — 0^  =  0  donnent 

N'  —  NH-sioTT  — Hcos7r-=.o, 

2  2 

ou  simplement 

tang7r-  =  --  I, 

ou  bien  encore. 

4  «'  —  I 
2 


0* 


Celte  valeur  combinée  avec  l'équation  t^'* —  p'*  =  4  'i  4-  a 
de  t'hyberbole  donne 

..i2.L,4(^H^a/i--7z^)— 1 

%>    ^^3^  —  «  i.  i  .     .11    .   ...  . 

.-         '  '  '     2   • 
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Saîvant  cpie  #/  sera  pair  oa  impair,  i  +a  n — 1/  sera  aa 
contraire  impair  oo  pair.  D'où  il  sait  qae  les  pcnnts  de  croi- 
sement des  fajpertioles  considérées  ayec  les  coorbes  (17) 
sont  aussi  les  croisements  des  franges  hrillanles  dues  à  Fan 
des  denx  bords  de  la  fente  avec  les  franges  obscores  dues  à 
Fantre  bord,  en  sorte  qne  les  maTÎma  ainâ  obtenus  n'aa- 
ront  pas  la  viTacité  de  cenx  cpiî  sont  sur  les  byperboles  (ifi) 
et  que  les  mini  ma  ne  seront  pas  non  plus  aussi  sombres. 
Les  bjperbdes  que  nous  venons  de  considérer  finissent  par 
se  confondre  avec  les  oonibes  (i  7)  dans  Tombre  géométrique 
de  Técran,  comme  on  Ta  déjà  démontré. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  Féquation  approcbée  (41}  et 
qu'on  la  combine  avec  Téquation  (6),  on  en  tire 

ir  =  7 — ^3Jt  +  0,5  —  7*- 

En  mettant  pour  n  les  divers  nombres  entiers  qui  rendent  v 
^éel  et  positif,  on  aura  les  valeurs  de  »^  qui  correspondent 
aux  intersections  de  l'écran  HH'  avec  les  courbes  à  maxima 
et  minima  de  lumière  représentées  par  Téquation  (17)  ou 
plutôt  par  (4^)*  On  aura  ensuite  les  valeurs  de  x  corres- 
pondantes au  moyen  de  la  formule  (38).  On  peut,  au  reste, 
'  obtenir  des  valeurs  de  plus  en  plus  approchées  de  u  et  par 
suite  de  x,  en  traitant  par  la  méthode  des  approximations 
successives  les  équations  ei^actes. 

Dans  ses  expériences  Fresnel  n*a  étudié  les  franges  inté- 
rieures que  lorsque  Técran  est  placé  au  delà  du  croisement 
des  franges  brillantes  du  second  ordre,  qu'on  peut  supposer 
dues  aux  bords  A  et  A'.  A  cause  de  cela  peut-être  m'excu* 
sera-t-on  d'avoir  cherché  à  vérifier  la  théorie  pour  des  po- 
sitions plus  variées  de  l'écran.  Pour  ces  observations  j  ai 
employé  les  mêmes  procédés  de  mesure  que  Fresnel ,  et 
j'ai  aussi  fait  usage  d'uoe  autre  méthode.  La  fente  étant 
supposée  très-large ,  j'ai  placé  la  croisée  des  fils  du  micro- 
mètre dans  la  partie  la  plus  sombre  d'une  frange  sombre 
provenant  du  bord  fixe  de  la  frange,  puis  j'ai  fait  avancer 
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le  bord  mobile  de  manière  à  réduire  de  plus  en  plus  Tou- 
verture.  Les  franges  dues  au  bord  mobile  se  sont  déplacées 
et  rapprochées  des  autres,  et  enfin  elles  se  sont  mêlées  avec 
elles;  dans  ce  mélange  le  déplacement  du  minimum  de  lu- 
mière, qui  était  primitivement  à  la  croisée  des  fils,  était 
faible,  mais  perceptible,  et  il  devenait  nul,  lorsqu'une 
frange  sombre  mobile  venait  à  coïncider  avec  la  frange 
sombre  fixe  que  j*avais  placée  à  la  croisée  des  fils.  C'est  là 
une  vérification  très-simple,  faite  sans  mesurage,  de  la 
position  des  principaux  minima  dus  aux  croisements  des 
parties  les  plus  sombres  des  franges  sombres  qui  provien- 
nent théoriquement  des  deux  bords.  Le  tableau  suivant  re- 
présente les  résultats  de  diverses  mesures  que  j'ai  prises; 
l'écran  est  placé  d'abord  au  delà  du  croisement  des  deux 
franges  obscures  du  premier  ordre  qu'on  peut  supposer 
provenir  des  deux  bords  Â  et  A',  c'est-à-dire  sur  la  partie 
de  l'axe  de  symétrie  qui  est  au  delà  des  points  obscurs  ou 
qui  appartient  au  maximum  central  du  premier  ordre  ;  puis 
il  est  introduit  dans  la  partie  qui  correspond  successive- 
ment aux  régions  centrales  sombres  et  brillantes  d^s  ordres 
successifs.  Les  valeurs  de^  ont  été  calculées  au  moyen  de 
la  formulé  (4o)- 
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■uiiiao 
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e 

a 

P 

RATUaB 
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Les  diffërenpes  qui  existent  dans  le  tableau  précédent 
sont  en  général  très-petites;  si  elles  ne  sont  pas  sensible- 
ment nulles ,  cela  ne  tient  pas  à  Timperfection  des  instru- 
nients  de  mesure  qui  sont  très^suflSsants  pour  ce  genre  d'ob- 
servation ,  mais  à  la  difficulté  qu^il  y  a  d^ assigner  d'une 
manière  précise  dans  une  bande  sombre'  un  peu  large  la 
position  du  minimum  d'intensité. 

Dans  Fobservation  n^  i  ^  la  première  hyperbole  latérale 
présente  un  minimum  d'intensité,  et  dans  l'observation 
n®  î,  elle  passe  entre  la  bande  obscure  du  centre  et  le  pre- 
mier minimum  latéral,  en  sorte  cfne  la  elle  est  brillante  ; 
la  théorie  indique  que  dans  cette  dernière  observation  elle 
correspond  à  un  maximum  d'intensité  :  il  aurait  été  diffi- 
ci  le  de  le  vérifier,  parce  que  l'œil  reconnaît  avec  beaucoup 
de  peine  la  position  précise  des  raaxima  dans  la  plupart 
des  bandes  brillantes.  Dans  l'observation  n^  3,  la  première 
hyperbole  redevient  le  lieu  d'une  frange  sombre. 

Dans  les  observations  n®*  3  et  4  ?  la  deuxième  hyperbole 
latérale  est  visiblement  tour  à  tour  le  lieu  de  minimum  et 
de  maximum  de  lumière.  La  partie  centrale  du  phénomène 
relatif  à  l'observation  n*^  3  est  une  plage  sombre  danâ  la- 
quelle il  aurait  été  difficile  d'assigner  des  minima  et  des 
maxima  d'intensité;  elle  était  immédiatement  suivie  d'une  .• 
frange  brillante  très-fitre  et  douée  d'un  vif  éclat.  On  a  donc 
pu  mesurer  exactement  la  position  de  cette  frange  bril- 
lante et  reconnaître  qu'elle  se  trouve  sur  la  deuxième  hy- 
perbole latérale. 

Une  plage  sombre  analogue  à  la  précédente  et  suivie  im- 
médiatement d'une  bande  très-brillante  et  très-fine  a  aussi 
permis  de  constater  par  des  mesures ,  que  sur  la  deuxième 
hyperbole  latérale  une  bande  noire  succède  à  une  bande 
brillante.  C'est  ce  que  montrent  les  observations  n^'  7»  1 1, 
12,  i3  et  i4« 

Dans  l'expérience  n**  9,  le  second  minimum  se  trouvait 
très-près  de  la   limite  de  Tombre,  et  il  était  difficile  de- 


« 
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Tobserver  rigoureusement  à  cause  du  peu  dç  lumière  qui  se 
trouvait  dans  cette  région.  C'est  ce  qui  explique  la  diffé- 
rence, d'ailleurs  peu  notable,  entre  l'observation  et  le  cal-  j 
cul.  En  comparant  les  observations  n^'  9  et  10,  on  voit            1 
encore  une  frange  brillante  succéder  à  une  frange  obscure  \ 
sur  la  troisième  hyperbole.  La  frange  brillante  de  Fobser* 
vation  n^  10  était  très-nette  et  facile  à  préciser. 

Dans  l'observation  n^  10,  la  frange  sombre  avait  un  mi- 
nimum bien  caractérisé  qui  s'est  trouvé  sur  la  première 
hyperbole  latérale.  A  partir  de  ce  minimum ,  en  s^ éloignant  * 
de  l'axe ,  on  voyait  la  lumière  croître  d'abord*  très-faible- 
ment, puis  atteindre  très- rapidement  un  maximum  très- 
net.  J'ai  essayé  de  déterminer  la  position  du  point  oùTin- 
tensité  de  la  lumière  commençait  à  croître  brusquement, 
et  j'ai  trouvé  o™°,i5  pour  sa  distance  à  l'axe  Je  symétrie: 
il  était  donc  sensiblement  sur  la  deuxième  hyperbole  laté- 
'  raie  «  et  très-près  du  point  de  croisement  de  cette  hyperbole 
avec  l'une  des  courbes  du  système  représenté  par  l'équa- 
tion (17))  à  ce  point  de  croisement  l'intensité  de  la  lumière 
devait  en  effet  décroître  en  allant  vers  l'axe  de  symétrie  et 
croître  en  s'en  écartant,  comme  l'indique  la  théorie. 

J'ai  pris  diverses  mesures  lorsque  Fécran  coupe  l'axe  de 
symétrie  dé  manière  à  donner  une  bande  centrale  obscure 
ou  brillante  d'un  ordre  supérieur  au  troisième.  Mais  il  est 
inutile  de  les  reproduire,  attendu  qu'elles  ne  font  que  con- 
firmer les  résuita4;s  indiqués  dans  les  observations  précé- 
dentes. 
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DIFFRACTION  DE  LA  LUMIÈRE  PRODUITE  PAR  VN  FIL  OPAQUE; 

Pae  m.  QUET, 

'Recteur  Je  PAcadémie  de  Grenoble, 


Mémoire  présenté  à  !\4cadémie  des  Sciences. 


§  1.  —  Préliminaires: 

Des  considérations  géométriques  très-simples  foDt  con- 
naître que  le»  franges  intérieures  de  diffraction  produites 
dans  Tombre  d'un  (il  opaquiî'se  propagent  sensiblement 
suivant  des  hyperboles  dont  les  foyers  sont  aux  bords  op- 
poses du  iil)  et  dont  les  axes  réels  sont  égaux  k  un  nombre 
entier  de  demi-ondulations^  mais  elles  ne  peuvent  pas 
montrer  avec  quel  degré  d^approximation  ces  lois  sont  ac- 
ceptables: d'ailleurs  elles  n'apprennent  rien  sur  Tinlluence 
que  la  position  du  point  lumineux  peut  avoir  dans  la  posi- 
tion des  franges,  influence  que  Frcsnel  a  constatée  gar 
l'expérience.  D^un  autre  côté,  les  franges  extérieures  sont 
modifiées  plus  ou  moins  suivant  le  degré  de  finesse  du  fil  et 
la  position  de  l'écran  qui  reçoit  les  franges  ;  jusqu'ici  on 
ne  connaît  rien  de  général  sous  ce  rapport.  D'après  cela,  il 
m'a  semblé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  soumettre  la  ques- 
tion à  une  analyse  rigoureuse. 

§  II.  —  Théoiie  générale. 

Par  le  point  lumineux  S  je  mène  un  plan  perpendiculaire 
au  fil  opaque  et  je  détermine  les  sections  A  A',  CAA'C,  HH' 
du'fil,  de  la  surface  de  l'onde  et  de  l'écran  qui  reçoit  la 
lumière,  en  supposant  que  la  droite  SO  qui  passe  par  le 
milieu  du  fil  soit  une  droite  de  symétrie.  AD,  A'D'  repré- 
sentent les  limites  de  Tombrè  du  fil. 

P  est  un  point  de  l'écran  HH',  M  est  Tintersection  de  la 
droite  8P  et  de  l'arc  CAA'  O  \  GMG'  est  un  arc  décrit  avec 

Ann.  de  Oiim'.  et  de  Ph/s.,  î«  série,  t.  XLIX.  (Avril  iSS;.)  27 
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le  rayon  PM  autour  du  centre  P^  G  ei  G'  seul  les  intersec- 


b'  r 


tions  de  Tare  GMG'  avec  les  rayons  vecteurs  PA,  PA^  ;  m  est 
un  point  quelconque  de  la  surface  de  Tonde  CAA'C'^  ^est 
rintersection  du  rayon  vecteur  Pm  avec  Tare  GMG\ 
Je  pose 


SA  =  fl,     $P  =  a-h/y,     M/w=:s,     -^  =  7:, 

>        4 


et  j  ai 


=v 


2(tf -+•>») 


ap'K 


Je  désigne  par  [  h  Tintcnsité  de  la  lumière  au  point  P,  en 
prenant  pour  unité  celle  qui  aurait  lieu  en  ce  point  sans  la 
présence  du  fil  opaque.  Diaprés  la  théorie  connue  de  la  dif- 
fraction on  a  (voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 
3*  série,  tome  XLVI,  page  388)  : 


\ 
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«  =  (  I  —    I      ttv  COSK /      dv  COSir  - 

+  (  I  —    / .    rA'  sin  TT I     €/p  sih  ♦t  -  I  , 

\        Jo  ^       X  ^J 

les  limites  i^et   i^  des  intégrales  se  rapportent  aux  bords 
A  et  A'  du  fil,  et  elles  sont  données  par 


d'o.ii  Von  déduit,  en  désignant  par  e  le  diamètre  AA^  du  fi}, 

,         /Î(7T7"), 

La  quantité  e  \/ -^^^L-L-1  est    constante  pour  les  divers 

points  de  l'écran  HH'  qui  ne  sont  pas  trop  éloignée  de  l'ate 
se  ;  je  la  désignerai  par  a  y  et  j'aurai 

(l)  c.'H-t^=a7,      y,=  e^± 


ààp\ 

Dans  ces  formules,  i^sarà  positif  si  le  point  F  est  ^  droite 
de  la  limite  D  de  To/nbre ,    et  négatif  dans  le  cas  con-^ 

« 

traire. 

£n  désignant  par  P,  Q  les  séries  données  par  les  for- 
mules (12)  dans  les  annales  de.  Chimie  et  (la  Physique, 
3"*crie,  tome  XL VI,  page  Z^iy  et  en  ayant  égard  aux 
équations  (11)  de  la  même  page^  la  valeur  précédente  6 
devient 

i  —  P  siû ir  -  —  Q  c6sir P'  sinir O' cos  ir  —  1 

i  2  ^  2       ^  2/ 

f/«  -  (,'A  J 


pJ  p2 


—  I  î 


H-  (  I  -—  O  sin  jr  -T  -H  P  cosTT  -  —  Q'  sin  ;r.  — h  P'  Ces  tt  —  ) 

\         ^  2  2        ^  2  2/ 

^7 
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ou,  en  développant, 


\h=  2  4-  P*  -+-  Q»  -^  P"  -I-  Q"  —  2  (P-<-Q)  sin  ir  - 

(2)      /   — 2(Q  — P)cOS7r-— 2(P'-^Q>in7f^! 2(Q'— POcOSTr- 

2  2  2 

-♦-2  (PF+QQ  )cosTr  ^'""  ''V2(QP^~Q^P)sin7r  ^-^^^- 

2  2 


Si  on  pose 

X  =:1[Q  — Q')sin7r  — j- 


ç'' 


> 


(3) 

-f-  {P  H-  P')  cosTT  — y V2  sinTT j 

•  .4  4 

on  lire  de  Téquation  (!2) 

dh       ,  (/*  —  p* 

(4)  _=4Xsintr— ^, 

(^)    ^  =  ^"5;:"'°^— 4 4^xcos7r— ^ — 

Les  formules  qui  précèdent  ont  été  établies  en  supposant 
que  le  point  P  est  dans  Tombre  du  fil,  mais  elles  peuvent 
devenir  tout  à  fait  générales,  car,  par  exemple,  lorsque  le 
point  P  est  situé  hors  de  Tombre  et  à  gauche  du  point  D» 
il  suffit  de  changer  le  signe  de  (^  dans  ces  diverses  formules 
et  en  outre  le  signe  de  la  fonction  X. 

L'équation  (4)  montre  que  les  points  qui  correspon- 
dent à  des  intensités  maxima  ou  mînitha  sont  donnés,  soit 
dans  Tombre  du  fil,  soit  hors  de  Tombre,  par  les  deux 
formules 

(6)  /»-f^'=4/î, 

(7)  Xt=o, 

n  étant  un  nombre  entier. 

D'après  la  significatioli  des  lettres  ^'  et  i^,  la  formule  (6) 


\ 
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peut  s'écrire  ainsi 

ou  bien 

(8)  A'P'— AP  =  /i>. 

U  sait  de  là  que  si  on  trace  les  hyperboles  du  second  degré 
dont  les  foyers  sont  en  A  et  A',  et  dont  les  axes  réels  sont 
égaux  à  un  nombre  entier  d^ondulations ,  on  aura  dans  tout 
leur  parcours  des  lieux  d'i intensité  maximum  ou  minimum. 
Les  courbes  représentées  par  Téquation  (7)  sont  plus  com- 
pliquées et  on  ne  peut  s'en  former  une  idée  nette  que  par 
approximation.  Je  distinguerai  maintenaRt  le  cas  où  les 
courbes  sont  considérées  dans  Tombre  du  iil,  et  celui  où 
^lles  sont  prises  hors  de  cette  ombre.  - 

§  III.  —  Des  franges  inteneiu^s. 

Pour  les  hyperboles  représentées  par  Téquation  (6) ,  la 
formule  (5)  donne,  lorsque  le  point  P  est  dans  l'ombre, 

(l*k  ,       [  r  p'*-Hi'' — I  \ 

(9)  ,717 .=  -  4n  \^,P+  P'-  V^  sin^ 5 cos/iirj. 

Lorsque  (>  et  ^' sont  plus  grands  que  l'unité,  on  peut 
faire  usage  des  formules  désignées  par  (a3)  dans  les  A  ri" 
nales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  tome  XL VI, 
page  396,  et  ou  a 


P  4-  P'  =r  M  4-  M'-h  V^  sin  TT j costt 


4      —    4 

D'après  cela,  en  ayant  égard  à  l'équation  (6),  la  formule  (9) 
dej^ient 

—  =-47r7(M4-M'). 

D'après  là  signification  des  séries  M,  M' données  dans  le 

rf*  h 
Mémoire  déjà  cité,  on  voit  que  la  valeur  précédente  de  -— 

est  négative   et  indique  des  maxima.  Les  hyperboles  (6) 
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correspondent  donc  aux  points  les  plus  brillants  des  franges 
intérieures.  La  frange  centrale  est  daus  ce  cas,  et  il  est  fa- 
cile de  s'assurer  qu'elle  est  brillante  non-seulement  lorsque 
i^est  plus  grand  que  l'unité,  mais  encore  dans  toute  son 
étendue  ;  ainsi  la  propagation  hyperbolique  des  franges 
brillantes  intérieures  est  tout  à  fait  rigoureuse,  et  la  posi- 
tion de  ces  franges  ne  dépend  pas  de  celle  du  point  lu- 
mineux. 

Des  équaiions  ^i)  et  (2)  on  tire 

n  n 

(lOj  4;  =  7--->,     f»=7-l--. 

7  7 

Si  QQ  désigne  par  x  la  distance  du  point  P  au  bord  Dde 
Fombre,  lorsque  P  appartiendra  à  Tune  des  hyperboles  (6), 
on  pourra  calculer  V  par  l'équation  (10)  et  on  aura 


=v 


\o-\'p\p'>< 


ou  bien 


eia-^p)       mpl 
X  =  -^-^ ^  —  ^ — > 

^d  étant  la  distance  O'D  et  y  la  dislance  PCV,  ou  tire  de  là 

(ïi)  ^^e' 

Celle  formule  permettra  de  calculer  la  distance  2  y  de 
deux  franges  brillantes  symétriques,  et  de  la  comparer  aux 
résultats  de  robservalion.  Frçsnel  n'ayant  pris  aucune 
mesure  pour  les  franges  brillantes  intérieures,  il  n'y  a  pas 
lieu  d'appliquer  la  formule  précédente  à  ses  observations. 
Comme  M.  Knochenhauer  n'a  fait  usage  que  de  formules 
analogues  à  l'équation  (ii),  et  qu'ici  celle  équalion  ne 
reproduit  pas  les  valeurs  deFresnel ,  il  a  peut-être  trouvé 
là  une  raison  pour  ne  pas  appliquer  la  ihéorie  à  la  diffrac- 
tion produite  par  un  fil  opaque. 

Considérons  mainlenanl  Téquation   (7)  qui  représente 
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une  suite  de  courbes  très-compliquées  donl  le  cours  s'é- 
tend dans  Tombrc  el  hors  de  l'ombre.  Si  on  suppose  que  ^' 
et  j^' sont  plus  grands  que  Tunîté  et  que  les  courbes  sont 
prises  dans  Tintérieur  de  l'ombre  du  fil ,  il  est  facile  de 
|rQ|i¥er  Texpresslon  suivante  : 

X  ==  (N'— N)  sinTT ?;2=i^  +  (M'4.  M)  costtÎ^I;^^ 

4  4 

D'après  la  nature  des  séries  N  et  N',  on  voit  qu'on  réduit 
sensiblement  X  à  2éro  en  prenant 

car  en  négligeant  N'  — N,X  =  o  donne  costt 


p"  —  p^ 


=  o. 


4 

L'équation  (i  2)  représente  unesuite  d'hyperboles  du  second 
degré  ,  ayant  leurs  foyers  en  A  et  A',  et  dont  les  axes  réels 
sont  égaux  à  un  nombre  impair  de  demi-ondulations.  On 

tire  en  effet  de  (12),  A'P—  AP=^""^'X.  11  est  clair 

que  ces  hyperboles  alternent  avec  celles  de  l'équation  (i  i), 
et  par  suite  correspondent  a  des  minima  de  lumière. 

En  désignant  par  j^  la  distance  au  point  CV  du  point  où 
l'une  quelconque  de  ces  hyperboles  perce  l'écran  HH',  on 
aura,  comme  précédemment, 

('3)  r,  =  — 


2C 


Cette  équation  permettra  de  cotnparer  la  théorie  aux  ob- 
servations lorsqu'il  s'agij^  des  franges  sombres.  M.  Kno- 
chenhauer,  qui  ne  connaissait  pas  les  formules  (23)  données 
dans  les  annales  de  Chiniie  et  de  Physique,  tome  XL VI , 
3^  série,  page  396,  ne  pouvait  pas  traiisformer  aisément 
l'expression  de  X  et  arriver  aux  formules  (12)  et  (i3). 

La  formule  (i3)  est  indépendante  de  la  position  du  point 
lumineux  ;  cela  tient  à  ce  qu'au  lieu.de  X=  o  on  a  pris 
l'équation  (  1 2)  qui  conduit  à 

2/1  -h  I  . 

♦'  =  7  -   — I ' 

27 
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et,  par  suite,  à  la  formule  (i3).  Il  ti'cn  serait  plus  de  même 
si  ^et  \^,  ou  seulement  Tune  de  ees  quantités,  étaient  nota* 
blcment  plus  petites  que  l'unité.  Comme  on  peut  toujours 
considérer  les  franges  obscures  un  peu  loin  de  la  li- 
mite deTombrc,  en  se  lestreignant  à  ces  conditions,  on 
pourra  dire  que  leur  position  est  indépendante  du  point 
lumineux.  #* 

La  formule  (i3)  a  été  vérifiée  par  un  grand  nombre  d'e^t- 
péciences  *,  elle  représente  mêmcf  les  six  mesures  données 
par  Fresnel  dans  son  dernier  Mémoire,  quoique  les  valeurs 
correspondantes  de  v  soient  plus  petites  que  lunité,  ce 
qui  paraît  tenir  à  ce  que  les  courbes  X  =  o  se  trouvant 
entre  les  hyperboles  exactes  de  Téquation  (6)  et  étant  elles- 
mêmes  sensiblement  des  hyperboles  dans  une  grande  partie 
de  leur  cours,  ne  se  dévient  que  faiblement  de  la  forme 
hyperbolique  dans  Tombre  du  fil.  Le  tableau  suivant 
montre  les  résultats  du  calcul  et  de  l'observation. 


/ 

NUMiKO 

de 
l'observa- 

UOD. 


min    I   mm 

5  y 049    Oy6l.5 


y  CALCULÉ  y    CALCULÉ 

PBf  par  la  foNtaule 

laniithoae^_(.^„^,)^; 

Fresnel 


'i 


3,047 


I  ,2l3 


6,5d8  0,553 


mm 

0,7» 


mm 
o,1\ 


1 ,  Safi 


I  ,32Q 


0,778  0,553 


I  ,3i2 


0/27 
0,78 


0,62 


o,65 
I ,  i3 


'àt 

mm 
o,a5 

• 

0/J9 
0.87 

0,67 

y 

observé. 


mm 
o,23 


ftSNGSS. 


mm 
0,02 


ORDRE 

<le 
la  frange  sombre. 


1^'  miDimuro 
intérieur. 


0,67 


1,20 


0,27 
0,81 

0,02 
0,06 

o,63 

0,04 

o,G5 

o,o'i 

0404 

i^**  minimum, 
u®   minimum. 

.^   minimum. 


3®    minimum. 
5^   minimum.! 


Les  valeurs  calculées  par  la  formule  (i3)  sont  un  peu 
plus  grandes  que  les  valeurs  observées,  ce  qui  s'accorde  avec 
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la  nature  de  raltéraiion  que  doiventsubir  les  hyperboles  (12) 
lorsquei^devient-plus  pelit  que  Tunîté,  comme  on  le  verra 
plus  loin.  .Néanmoins  leur  excès  est  très-petit,  et  même 
de  Tordre  des  erreurs  que  comportent  les  expériences.  • 
La  formule  (2)  se  simplifie  beaucoup  lorsqu'on  l'appli- 
que aux  franges  intérieures  et  que  l'on  suppose  v  et  i>'plus 
grands  que  Tunité.  Si  on  a  égard  aux  formules  (a3)  citées 
à  la  page  896  du  Mémoire  déjà  mentionné,  on  obtient 

A  =  M»  H- M'» 4- N^ -h  N'^ -♦- 2  { MM' -f- NN' )  cosTT  î!-^^^ 


ç'^^çi 


+  ^<MN'— M'«)sin7r 
ou  bien 
A  =  (M-+-M7-f.(N-^N')^ 

—  4  sin'  7t  ''''T'^  (  MM' -h  NN'  -f-  M'N  --  MN'  ). 

D'après  la  nature  des  séries  qui  entrent  dans  cette  formelle, 
on  peut  négliger  N,  N'  et  réduire  M  et  M' respectivement 

a  — ,  — ;  ;  alors  on  a 


ire     n  P 


p2 


Cette  formule  montre  que  les  minima  correspondent  à. 
1^*  —  i'*=::4/H-2,  et  les  maximaài^* — »'*=r4/*,  comme 
on  l'a  trouvé  précédemment.  Elle  fait  voir  aussi  que  l'in- 
tensité de  la  lumière  pour  les  franges  brillantes  ou  pour  les 
franges  sombres  devient  très- petite  lorsque  i^et  i^sont  très-^ 
grands,  ce  qui  s'accorde  avec  l'observation.     > 

Si  on  veut  connaître  la  distance  à  laquelle  H  faut  placer 
récran  HH'  pour  que  la  bàade  brillante  du  n*^™®  ordre 
le  coupe  en  D,  à  h  limite  de  rombre,*  il  suffit  de  faire  usage 
de  la  formule  (11)  et  d'écrire 
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j        ^  (rt  -4-  /?)  .        j     1, 

en  rema,rc[uan(quje  a  =  -^ ^-^',00  tire  de  la 


P- 


%na\  —  é^ 


Cette  équation  permet  de  déterminer  dans  chaque  cas  la 
distance  maximum  à  laquelle  il  faut  placer  Técran  HH'pour 
qu^il  montre  les  franges  brillantes  intérieures  autres  que  la 
frange  centrale. 

§  IV.  ^r-  Des.  franges  extérieures. 

Si  on  change  le  signe  de  ^dans  Téquation  (2)  et  qu'eu 
fasse  usage  des  formules  (23)  de  la  page  396  du  Mémoire 
déjà  cité,  on  a,  lorsque  f' et  i^sont  pli^s  grands  quç  l'unité, 

/i=2.-H2M  (sinTT cosff- l  —2 M' f  sinTr. oostt  —  1 


(t3) 


*-  2K  (  linTr  — hcosTt  -  1  -4-  2N'     sînTT h  cosTr  — ) 

\         2  %j  \  2  2/ 


4-  M'-i-  M'2  -4-  N'  -f-  N'2—  2(MM'-f-  NN')  cosTr 


p'3 


2(]N'M  — M'N)sin7r 


2 


2 


(jorsque  le  fil  est  infiniment  large,  le  bord  A' s'éloignant 
indéfiniment,  les  séries  M'  et  N' deviennent  nulles «t  l'ex- 
pression précédente  se  réduit  à 


r^ 


A  =  2  +  M^ -h  N=» -f.  2  (M  —  N)  sin ir- 

2 
(i5) 


v^ 


—  2fM-f-N)  COSTT- 
^  '  2 

Ce  qui  coïncide  avec  la  forranle  (27)  du  Mémoire  relatif  à 
la  diffraction  produite  par  le  bord  d'un  écran  indéfini. 

Il  est  clair  que  lorsque  le  fil  aura  un  dia«iètre  suffisam- 
ment grand  et  que  le  point  P  sera  assqz  approché  du  fil  hors 
de  son  ombre,  du  côté  de  DH,  les  termes  qui  dépendent  di\ 
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bord  A' seront  très-petits  dans  l'expression  de  Tîntensiléj  /<, 
et  n'auront  pas  d'influen<;e  sensible  sur  les  phénomènes 
qui  sont  extérieurs  à  ronJ}re  du  fil.  Mais  il  n*en  sera  plus 
de  même  lorsque  les  quantités  ^  et  i^  ne  seront  pas  très- 
différentes,  et  la  formule  (i3)  permettra  d'apprécier  cç 
genre  d^nfluence.  On  peut  aussi  pour  cela  employer  les 
formules  rigoureuses  (2),  (5),  (6),  (7),  en  changeant  le  signe 
de  1^  et  de  X,  ce  qui  donne  pour  les  lieux  des  maxima  et  dçs 
minima  d'intensité, 

(16)  (/»— 1^=4«, 


(Q4-Q')sin7r 


p'2  —  ç^ 


in)    { 

(P  —  P)  foSTT. — 7 h  V2smir .  ■        =0, 

'et,  pour  distinguer  les  maxima  des  minima^  la  formule 

^'^^    5;7  =  4-5;r«"'— 4-^^^''vXcosir— ^. 

Les  courbes  représentées  par  Téquation  (16)  sont  les  pro-; 
longements  hors  de  Tombre  des  s^rcs  d'hyperbole  qui  déter-^ 
minent  les  franges  brillantes  intérieures  ;  mais  elles  n'ont 
pas ,  comme  dans  l'ombre ,  la  propriété  de  correspondre 
dans  toute  leur  étendue  à  des  maxima  de  lumière.  En  eflet, 
pour  ces  courbes,  Téqu^^tion  (18)  devient 

d^h               l                    r-           p'' -f- «^ — I  \ 

— .  =4^7  tP  — P'H-  ya  sinff  -= çosattI-      - 

Si  ^  et  (^  sont  plus  grands  que  l'unité ,  cette  for^iule  se  ré- 
duit à 

—  =i4Tr7  ^M  -  »S'-f-  V^  sinTT—^  j  , 
ou  simplement  à 
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Celte  valeur  peut  élrc  positive  OU  négative,  et  par  suite 
les  hyperboles  (i6)  se  conoiposenl  d'arcs  successifs  qui  cor- 
respondent tour  à  tour  à  des  maxima  et  à  des  mininia.  Les 
points  de  croisement  de  ces  hyperboles  et  des  courbes  re- 

présentées  par  (17)  rendent    ,  -  nul,  et  par  suite  sont  les  li- 

mites  des  arcs  à  maximum  d'intensité  succédant  aux  arcs 
à  minimum  d'intensité.  On  voit  qu'il  y  a  ici  des  considé- 
rations tout  à  fait  analogues  à  celles  qui  sont  développées 
dans  mon  travail  sur  la  diffraction  produite  par  une  fente 
étroite,  et  c'est  pour  cela  que  je  n'insisterai  pas  davantage 
sur  ces  particularités. 

Quant  aux  courbes  représentées  par  l'équation  (i  7),  elles 
ont  une  forme  assez  compliquée.  Cependant  lorsque  v^  ^a^ 
sont  très-grands,  on  peut  en  avoir  une  idée  assez  nette. 
D'abord  lorsque  v^  et  >/ sont  plus  grands  que  l'unité,  l'équa-' 
lion  (17)  se  réduit  à 

0  =  —  ( JN  H-  N')  sin  TT  — j— 

(«9) 

-h  ( M  -f-  M'  )  gostt  — -. h  ^2  sinV 


,/2_pî  _      ,    ,      p'2^t,2«.    , 


pour  de  très -grandes  valeurs  de  v  et  1^,  cette  équatiou 
donne 

Ce  qui  représenta  des  arcs  d'hyperbole  du  second  degré 
dont  les  sommets  sont  sur  la  ligne  de  symétrie  SOO'  à  des 
distances  qui  dépendent  de  la  position  du  point  S,  comme 
on  l'a  vu  dans  le  Mémoire  sur  la  diffraction  relative  à  une 
fente. 

Les  courbes  représentées  par  X  =  o  commencent  donc 
dans  l'ombre  du  fil  par  coïncider  sensiblement  avec  des  arcs 
d'hyperbole  dont  les  foyers  sont  en  A  ,  A',  puis  elles  s'é- 
cartent de,  plus  en  plus  de  cette  forme  pour  prendre  finale- 


ment  celle  d'arcs  d'hyperbole  dont  les  sommets  sont  sur 
Taxe  de  symétrie  SOCV. 

Lorsque  les  valeurs  de  i^  tirées  de  Téquation  (i6)  corres- 
pondent h  des  minîma,  la  formule 

npX 

e 

permettra  de  calculer  les  distances  des  franges  obscures 
correspondantes  et  de  les  comparer  aux  résultats  de  l'ob- 
servation -,  mais  quand  il  s'agira  de  déduire  les  positions 
des  frange»  de  l'équation  (19),  cela  sera  moins  facile.  On 
pourra  réduire  cette  formule  à 

(20)         ' — r  coSTT    7 h  s\nn  ; =  o, 

it<*t'  4  4 

et  chercher  à  résoudre  celte  dernière  pifî  des  approxim^^ 
tions  successives;  mais  on  pourra  aussi  déterminer  par  l'ob- 
servation la  valeur  de  (^  par  Féquation 


=V- 


p)p'k 


la 


et  voir  si  cette  valeur  satisfait  à  Téquation  (20)  sensible* 
nient.  Fresnel  a  donné  trois  déterminations  de  franges 
extérieures  pour  lesquelles  ^^  et  1^  sont  plus  grands  que 
l'unité,  et  il  est  aisé  de  reconnaître  que  pour  chacun  de  ces 
cas  les  valeurs  de  v  et  i^'  correspondantes  rendent  sensible- 


ment  nuls  cos  «  — -. —    et  $in  1:  -. ; Quant  a  la 

4  4 

quatrième  observation  de  franges  extérieures  donnée  par 
Fresnel,  v  est  plus  petit  que  l'unité,  et  on  ne  peut  pas  alors 
se  servir  de  l'équation  (20)  \  il  faudrait  dans  ce  cas  vérifier 
Téquation  exacte  X  =  o. 

Cette  dernière  observation  de  Fresnel  présente  une  parti- 
cularité remarquable  dont  ce  physicien  n'a  pas  parlé.  La 
distance  de  la  frange  obscure  dont  il  s'agit,  comptée  à  par- 
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tir  de  Taxe  de  symétrie  SOCV,  est  égale  à  l'^^jio, tandis  que 
la  distance  IXy  est  o"*"^,72.  Cette  frange  est  donc  extérieure 
à  Tombre  du  fil  opaque.  Si  l'on  détermine  par  le  calcul  la 
position  de  la  première  frange  sombre  qui  serait  due  au 
seul  bord  A, on  trouve  que  la  distance  au  point  D'est  i"*°',54- 
La  frange  sdnibre  observée  se  trouve  donc  considérablement 
rapprochée  de  Tombre  du  fil  par  Tinfluehce  de  la  lumière 
venue  de  l'autre  côté  du  fil.  Cette  influence  ne  change  pas 
sensiblement  la  position  des  franges  extérieures  dans  les 
autres  observations  de  Fresnel ,  et  n'influe  que  sur  la  lar- 
geur même  de  ces  franges. 


nnAI^  W*  <^>%»»%»>«»>WlVW^<»MA<>^W 


REGBERGHES  SUR  LE  SOIME  -, 
Pae  m.  berthelot. 


De  toui  temps  Télude  du  soufre  a  été  pour  les  chimistes 
Tun  des  objets  préférés  de  leurs  expériences.  Les  pro- 
priétés physiques  de  ce  corps,  les  composés  variés  auxquels 
il  donne  naissance ,  la  facilité  avec  laquelle  il  s'unit  aux 
autres  substances ,  et  peut  être  dégagé  de  nouveau  de  ses 
combinaisons,  enfin  les  états  divers  sous  lesquels  il  se  pré- 
senté, tout  concourt  à  faire  du  soufre  un  être  vraiment 
type.  Depuis  les  alchimistes  jusqu'à  nos  jours,  chacun  des 
résultats  auxquels  J'examen  du  soufre  a  conduit  s'est  pres^ 
que  toujours  étendu  à  un  grand  nombre  de  phénomènes 
analogues,  et  a  jeté  une  lumière  nouvelle  sur  les  théories 
générales  de  la  chimie. 

Les  présentes  recherche^  sont  relatives  aux  états  divers 
du  soufre  libre  et  au  lien  qui  existe  entre  ces  états  et  la 
nature  des  combinaisons  sulfureuses  dont  ils  peuvent  dé- 
river :  ce  dernier  point  est  Tobjct  essentiel  de  mon 
travail.- 
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Je  rappellerai  d^abord  les  faits  connus  relativement  aui 
états  da  soufre  :  ce  corps,  en  e£fet,  malgré  sa  nature  simple 
et  son  identité  chimique ,  se  présente  sous  des  apparencest 
très-diveirses ,  suivant  les  conditions  de  sa  préparation  et 
les  influences  auxt}uelles  il  a  été  soumis»  Tantôt  il  s'offre  à 
nous  sous  forme  de  cristaux  octaédriques  dérivés  du  prisme 
rbomboïdal  droit,  tantôt  sotts  fotme  de  prismes  rkomboï- 
daux  obliques  (i)  ;  parfois  il  affecte  Tétat  de  soufre  mou^ 
plus  ou  moins  liquide  et  élastique  (2) ,  souvent  émulsion- 
nabledans  reau(3)^  quelc^uefois  coloré  d'une  teinte  rou-^ 


(i)  MiTSCiiEBLiCH  ^  Annales  de  Ùhimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXIV, 
•  page  q65  (i8â3].  —  PiSTEuR.,  Comptes  rendus,  tome  XXVI,  page  48  (i8jS^. 

—  Ch.  DftViLLB,  même  recueil,  t.  XXVI,  page  117  (i848)>  et  tome  XXXIV, 
page  534  (i85!àj.  —  Payen,  Comptes  rendus,  tome  XXXIV,  pages  4«^7  5o6 
(ibS'j).'— SeHESKER  et  Marcbamd  ,  Rapport  présenté  le. . .  184^  par  Berzelius, 
traduction  française,  page  32.  —  Mit8Cberi.ich ,  Annales  de  Chimie  et  de 
Pkr»que,  tome  XLVI,  page  laS  (i8d6). 

(2)  Baume,  Chymie  expérimentale,  tome  I,  page  aSg  (i773).—  Fourcrot, 
Système  de*  connaissances  chimiques^ iome  I,  pagdigg  (an  IX),  pensait  que 
le  soufre  mou  renferme  des  Poxygène;  c''est  une  erreur.  —  Tbomson,  cité  par 
Gmelin,  Bandbuch  der  Chenue,  tome  If  page  192(1821).  <— Les  principaux 
travaux  modernes  telatifs  au  soufre  moù  pré|)Aré  sons  llbfluènce  de  la  cha* 
leur  seront  cités  plus  loin. 

Soufre  mon  préparé  par  ioiehanvide,  Sfikm,  Annuaine  dé  Millon  pou^ 
1846,  p.  48. —  Leconte,  Annale* de  Chimie  et  de  Physique,  ^^  série,  t.  XX 1/ 
page  181  (1847)-  —  MoifSTERf  Jahr.  von  Liebigjur  i85i,  page  3i6'.  —  SelM 
et  MiesACHi,  Jahr,  von  Idehig  fur  i855,  poge  3ot2.  ^Voyes  aussi  Berthollêt, 
Annotes  de  Chimie,  tome  XXV,  page  iffi  (1798);  Vogel  ,  Journal  dt  Phmrma* 
de,  tome  1,  page  5i3  (i8i5),  et  tome  XXi,  page  32^  (i935). 

Sur  les  rapports  qui  eitistent  oatre  lès  soufres  ociaédrîqtie ,  prismatique 
et  mou ,  Frameekbeiii ,  dans  lé  Rapport  annuel  présenté  le. . .  1840  par  Ber- 
zelius, traduction  françaisj^,  page  5.  —  ScHBEREEet  Marcbahs,  loco  citato* 

—  Berzelius,  Trotté  de  Chimie,  traduction  fronçafso,  tome  1,  page  169 
(1845). 

(3)  Sur  le  lait  de  soufre ,  Sta^I  »  Fundamenta  Chymiœ,  pars  III,  page  36û, 
NoYinibergifl»  (1747)-  —  W^ACKERltooER  et  divers  dans  Gmelin,  Handbuch 
der  Chemie,  tome  l,  page  G04  (>840  ^^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3^  série,  tome  XX,  page  148  (1847)- —  Selmi  et  Sobuero,  Annale* de  Chimie 
et  de  Physique,  3*^  série,  tome  XXVUI^  page  21 3  {\S5o)y  Journal  de  Phar- 
macie,  tome  XXI,  page  4^8  (i852). 

Quelques  chimistes  ont  pensé  que  le  soufre  j^mulsionnable  était  un  hy- 
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geàtre  ou  verdàtre  (i)  ;  eafin  on  peut  l'obtenir  soii  sous 
forme  utriculaire  (2) ,  soit  comme  une  matière  amorphe  et 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  (3). 

Ces  divers  états  peuvent  être  produits  sous  Tinfluence 
d'une  haute  température,  suivie  d'un  refroidissement  plus 
ou  moins  brusque  \  le  soufre  dégagé  par  les  réactifs  de  ses 
combinaisons  peut  affecter  cette  même  diversité  de  pro- 
priétés* 

Parmi  ces  états  si  dissemblables  et  dont  la  variété  est  pres- 
que infinie,  existe-t-il  certains  états  fondamentaux ,  cer- 
tains états  stables  auxquels  tous  les  autres  doivent  être 
ramenés?  Ces  ét<ats,  s'ils  existent,  présentent-ils  quelque  re- 

«■■      '■  »        '      ■         • 9  ■ 

•  • 

dr«te,  mais  i  tort.   Bemelics  Jahresb.  fur  i835,  tome   VI,  pa{fe  S3.  •» 
GMKLifr ,  Hûndhuch  der  Chenue^  tome  I ,  page  604  (iS43). 

H.  Rose  distingue  avec  raison  le  soufre  blanc  laiteux  des  polysttlfures, 
lequel  retient  de  lliydrogène  sulfuré  «  du  soufre  jaune  laiteux  des  hypesul- 
fîtes,  Bapport  annuel  présenté  le...  1840  parBencelîus,  traduction  fran- 
çaise ,  page  ag. 

(1)  Fmnjlbnbeiii,  loco  citnto  —  Cb.  Dktilli,  Comptes  rendus,  tome  XXVI , 
page  1 17  C1848).—  Macnok  ,  /iiAr.  von  Liehigjûr  |854,  pago  3o3;  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tomeXLVIl,  page  1^4  C'^^);  Ànnaiendcr 
Chemie  unii  Pharmacie,  tome  CI,  page  60  (1857). 

Influence  des  matières  étrangères  sur  la  coloration  du  sou&e,  Gmuii, 
Handbuch  der  Chemie,  tome  I,  page  6oft  (i843);  HoatvoaD,  Jahr.  von  Lièhig 
Jur  i85o,page  ^62;  et  surtout  Mitscobrlicb ,  Journal  d^Erdmann ,  i856, 
n9  6 ,  page  369. 

Soufre  rouge  des  Irithionates,  Fordos  et  Gêlis  ,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  tome  XXXIt ,  page  385  (i83i). 

(2)  Bramb,  Comptes  rendus,  tome  XXI,  pageg5i  (1846)  ;  tome  XXXIII, 
pages  538,  679  (i85i);  tome  XXXVIl,  page  334  (1 853);  J<Mirnal  l'Institut 
pour  i85i,  pages  3()i,  421,  etc.  —  Cb.  De  ville,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3«  série,  tome  XL  VU,  page  100  (i856j. 

(3)  La  découverte  d«  cet  état  du  soufre  est  duo  h  M.  Cb.  D^KxWe  y  Comptes 
rendus,  tome  XXVl,  page  117  (i84<S)î  lonie  XXXIV,  pages  534,  ^i  (i85a); 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.^LVlI,  paga  94  (i856).  U  a  re- 
marqué sa  transformation  en  soufr«  critftallisable  sôus  l'influence  d'aune 
température  de  100  degrés ,  sa  solubilité  dans  raie*  ol ,  etc.  -«.ScHaoBmR, 
Jahr,  von  Liehig  fur  i8j8,  page  3(>ri.  —  Magnus,  loco  cilato. 

Soufre  insoluble  préparé  par  voie  humide,  Foroos  et  Gélis,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  se'rie,  tome  XXXIl ,  pnge  385  (i85i).  Ce  travail  a 
été  le  point  de  départ  du  présent  Mémoire. 
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ladon  constante  a^ec  la  nature  des  combinaisons  dont  on 
peut  dégager  le  soufre?  C'est  ce  que  j'ai  cherché  à  détermi- 
ner par  rexpérience. 

I.  —  États  du  soufre. 

Entre  tous  les  états  du  soufre,  j'ai  été  conduit  à  distin- 
guer deux  états  essentiels,  limites  stables  auxquelles  tous 
les  autres  peuvent  être  réduits,  à  savoir  le  soufre  octaé- 
drique  ou  soufre  électronégatif,  jouant  le  rôle  d'élément 
comburant,  et  le  soufre  électropositif  ou  soufre  combus- 
tible, amorphe  en  général  et  insoluble  dans  les  dissolvants 
proprement  dits.  L'étude  de  ces  deux  états  simplifie  celle 
des  combinaisons  sulfureuses  et  la  réduit  à  une  opposition 
fondamentale.  S'ils  n'existent  pas  seuls,  du  moins  tous  les 
autres,  dont  le  détail  varie  presque  à  l'infini,  sont  des  états 
intermédiaires  et  transitoires  :  ils  peuvent  être  ramenés  à 
ces  deux  états  principaux  d'une  manière  non  douteuse. 


En  efiet,  au  soufre  octaédrique  se  rattachent  d(mx  états 
moins  stables  :  le  soufre  prismatique  et  le  soufre  mou  et 
émulsionnable  des  poly sulfures ,  tous  deiix  transformables 
spontanément  en  soufre  octaédrique  sou>  la  seule  influence 
Au  temps.  Rappelons  ici  que  le  soufre  octaédrique  peut 
demeurer  liquide  à  la  température  ordinaire  par  suite  d'une 
fusion  récente  onde  l'évaporation  de  ses  dissolvants.  Toutes 
ces  variétés  sont  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone. 


Le  soufre  électropositif  peut  être  obtenu  en  mettant  à 
nu  le  soufre  de  ses  combinaisons  oxygénées,  chlorurées, 
bromurées,  etc.  Le  soufre  du  chlorure  et  du  bromure  forme 
l'état  limite  le  plus  stable.  Il  est  amorphe  et  insoluble  dans 
les  dissolvants  proprement  dits  (eau,  alcool,  éther,  sulfure 
de  carbone,  etc.)  ^ 

Au  soufre  électropositif  se  rattachent  un  grand  nombre 
de  variétés  plus  oujmoins  distinctes' que  je  crois  pouvoir 
réduipe  à  trois  principales,   toutes  trois  amorphes,  mais 

Aan,  de  Chim,  et  de  Phfs.y  3«  série,  t.  XLIX.  (Avril   iSô;.)  a8 
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moins  stables  que  celle  qui  précède,  à  savoir  le  saufre  mou 
des  hyposulfites,  le  soufre  insoluble  obtenu  en  épuisant 
la  fleur  de  soufre  par  Talcool  et  par  le  sulfure  de  car*- 
boue,  et  le  soufre  insoluble  obtenu  en  épuisant  par  le 
sulfure  de  carbone  le  soufre  mou  obtenu  sous  rinflucnce 
de  la  chaleur. 

La  couleur  de  ces  soufres  divers  peut  être  comprise  entre 
le  jaune  citron  et  le  rouge  foncé  -,  elle  dépend  des  circon- 
stances de  leur  production  et  souvent,  sinon  toujours, 
de  quelques  traces  de  niatières  étrangères  (composés  orga- 
niques, iode,  brome,  sulfures  métalliques,  etc.)  dont  le 
soufre  prend  la  teinte  avec  une  eictrème  facilité  (i). 

Souvent  ces  variétés,  au  moment  où  elles  prennent  nais- 
sance, présentent  une  mollesse,  une  viscosité,  une  ducti- 

• 

(i)  On  pourra  juger  dos  eouleurs  que  présente  le  soufre  par  les  résultats 
saiTaoïa  que  M.  ChBvreul  a  bien  voulu  détermieer  : 

Soufre  octaédrique ^  jaune  **/, ,  ton  5. 

Soufres  insolufoles  dans  le  sulfure  de  carbone  : 

Soufre  extrait  du  soufre  mou  préparc  par  la  cha- 
leur  • a  jaune  Vi»,  ton  4. 

Soufre  extrait  du  soufre  mou  préparé  par  la  cba-^ 

leur,  en  opérant  dans  une  atmosphère  diacide 

carbonique. 5  orangé  jaune,  ton  4 

Soufre  de  la  fleur  de  soufre  traitée  par  Talcool  et 

par  le  sulfure  de  carbone 3  jaune  ^  ton  ^^ 

Soufre  de  PhyiSosulfite  de  soude  décomposé  par 

Pacide  chlorbydrii|ue  y  devonu  dur. 3  jaune ,  too  ^ 

Soufre  obtenu  en  décomposant  le  tétrathionate  de 

soude  par  Tacide  aaotique « 2  orangé  */,„  ton  S. 

Soufre  obtenu  en  <iécomposant  le  polysulfure  d^hy- 

drogène  par  Paeide  azotique  fumant 1  jaune,  ton  4. 

Soufre  du  chlorure  de  soufre  décomposé  par  Teau.    %  jaune,  toa  5. 
Soufre  du  chlorosulfure  de  carbone  décomposé  par 

la  soude ,  etc 1  jaune,  ton  2. 

Soufre  du  bromnire  de  soufre  décomposé  par  Peau,  r{a)  jaune,  ton  5. 

présentedeuxcolorationsdistinctesdanslemèmel  (&}  5  orangé  jaune, 

échantillon. ...  « '  ton  6. 

Le  sens  de  ces  diverses  désignations  se  trouve  défini  dans  Pouvrage  suivant  : 
Exposé  d'un  moyen  de  définir  et  de  nommer  les  couleurs  d'après  une  méthode^ 
précise  et  expérimentale,  par  M.  E.  Çhevre,u1.  ^  ^ 
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lité  plus  ou  moins  prononcées  et  une  certaine  solubilité 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Une  fois  ramenées  à  1  «tat  solide^ 
elles  possèdent  deux  caractères  communs  :  Fabsence  de  toute 
forme  cristalline  et  Finsolubilité  dans  le  sulfure  de  carbone, 
des  propriétés  négatives,  très-précieuses  pour  les  distinguer 
et  pour  les  isoler  des  variétés  solubles,  ne  suflSseut  plus 
quand  il  s'agit  de  spécifier  et  de  séparer  les  unes  des  autres 
les  variétés  insolubles.  Mais  on  atteint  ce  résultat'en  tirant 
parti  de  leur  inégale  stabilité  ;  elle  permet  de  les  distinguer 
assez  nettement^  et  conduit  même  à  regarder  le  soufre  inso* 
lubie  produit  dans  certaines  c(mdi  lions  comme  un  mélange 
de  plusieurs  variétés  aussi  différentes  entre  elles  que  le 
soufre  prismatique  et  le  soufre  octaédrique. 

En  effet,  ces  variétés  se  distinguent  les  unes  des  autres 
par  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  elles  se 
transforment  en  soufre  soluble  et  cristallisable ,  tant  sous 
rinfluence  d'une  température  de  loo  degrés,  qu'au  contact 
de  divers  corps,  tels  que  les  alcalis  et  leurs  sulfures,  l'hy- 
drogène sulfuré  et  l'alcool.  On  peut  d'ailleurs  les  ramener 
toutes  à  la  variété  insoluble  la  plus  stable  au  contact  de 
certains  corps  doués  de  propriétés  «électronégatives  très* 
prononcées. 

Je  vais  résumer  ici  les  caractères  de  ces  variétés. 

1.  Soufre  électropositif  proprement  dit. 

Je  prendrai  comme  type  le  soufre  isolé  du  chlorure  du 
soufre  par  l'action  de  l'eau  et  purifié  par  le  sulfure  de  car- 
bone. C'est  une  matière  jaune  ou  jaune-orangé,  pulvéru- 
lente, amorphe,  douée  d'une  certaine  cohésion.  Elle  est 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone ,  l'alcool ,  l'éther  ,  et 
probablement  dans  tous  les  dissolvants  proprement  dits.  Si 
l'on  réussit  à  la  dissoudre,  c'est  en  la  transformant.  Cette 
matière  peut  être  clîangée  eu  soufre  solûble  et  cristallisable, 
soit  par  l'action  de  la  chaleur  ,  soit  au  contact  de  certains 

corps.  - 

28. 


^ 


(  m) 

Cbauffée  à  3oo  degrés  dans  un  bain  d'Iiuile,  pais  refroi- 
die très-lentement,  ou  soumise  À  deux  ou  trois  sublimations 
successives ,  elle  devient  entièrement  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Fondue  ou  sublimée  rapidement,  puis  re- 
froidie à  Tair  libre  ,  elle  ne  devient  que  partiellement 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Maintenue  à  loo  degrés 
pendant  huit  À  dix  heures,  elle  demeure  en  grande  partie 
insoluble. 

Si  on  la  fait  bouillir  avec  de  Talcool  absolu  pendant  un 
quart  d'heure,  elle  ne  s^y  dissout  pas  senûblement  et  ne  de- 
vient pas  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.    Maintenue 
pendant  huit  jours  sous  une  couche  d'alcool  froid,  elle  n'é- 
prouve aucune  modification  appréciable.   L'acide  acétique 
cristallisable  ne  l'altère  pas  a  froid.  La  digestion  du  soufre 
électropositif  avec  une  solution^  chaude  d'hjpo^ulfate  de  ba- 
ryte ou  de  bisulfite  de  potasse  (lequel  en  dissout  une  partie) 
n'exerce  pas  d'autre  influence  que  celle  de  la  température. 
Le  contact  d^une  solution  aqueuse  d^hydrogène  sulfuré 
prolongé  pendant  trois  jours,  transforme  une  portion  de 
cette  matière  en  soufre  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  : 
mais  une  grande  partie  demeure  inaltérée.  Dans  les  mêmes 
conditions ,   le  polysulAire  d'hydrogène  ne  la  transforme 
pas,  du  moins  en  totalité. 

Le  sulfure  de  sodium,  par  un  contact  de  huit  jours,  en 
dissout  une  partie,  et  change  le  reste  en  soufre  soluble  et 
cristallisable.  Une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  ou  de  po- 
tasse, par  un  contact  de  trois  jours,  blanchit  le  soufre  élec- 
tropositif, en  dissout  une  partie  et  rend  le  reste,  à  une  trace 
près,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable. 

Le  soufre  électropositif  se  dissout  assez  rapidement  dans 
une  solution  de  bisulfite  de  potasse ,  laquelle  agit  à  peine 
sur  le  soufre  octaédrique  pulvérulent.  Au  contraire,  il  pa- 
raît s'unir  à  froid  mec  le  mercure  plus  difficilement  que  le 
soufre  octaédrique. 

Le  soufre  produit  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique 


fumant  présente  les  mêmes  caractères  qne  le  précédent. 
Celui  que  Ton  isole  des  composés  oxygénés  du  soufre  pos- 
sède une  couleur  variable  depuis  le  jaune  pur  jusqu'au 
rouge  kermès:  sa  stabilité  dépend  des  circonstances  dans 
lesquelles  il  a  été  mis  à  nu  :  elle  est  en« général  comprise 
entre  celle  de  Tétai  limite  qui  précède  et  celle  du  soufre  in* 
soluble  extrait  delà  fleur  de  soufre.  Quelle  que  soit  sa  stabi-; 
lité ,  il  peut  être  ramené  à  Tétat  limite  par  le  contact  du 
chlorure  de  soufre  et  de  quelques  autres  corps,  comme  il 
sera  dit  plus  loin* 

2.  Soufre  mou  des  hyposulfites . 

m 

L'hyposulfite  de  soude  décomposé  convenablement  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré  peut  fournir  un  mélange 
de  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  de  soufre 
mou  soluble  dans  ce  même  dissolvant.  Cette  solution 
possède  une  couleur  jaune  beaucoup  plus  prononcée  que 
celle  du  soufre  octaédrique  ;  elle  semble  présenter  les  phé- 
nomènes de  la  diffusion  épipoliquq.  Si  on  Févapore  spon* 
tanément,  on  obtient  de  nouveau  un  mélange  de  soufre  inso- 
luble et  de  soufre  mou  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
En  réitérant  cinq  ou  six  fois  ces  opérations,  on  sépare  fina- 
lement presque  tout  le  soufre  sous  forme  insoluble. 

Ce  soufre  ainsi  devenu  insoluble  conserve  d'abord  une 
certaine  mollesse ,  puis  il  durcit  complètement,  surtout  si 
on  le  pétrit  à  Taide  d'une  baguette  de  verre.  L'influence  du 
temps  suffit  même  pour  durcir  le  soufre  mou  sans  Tinter- 
vention  d'aucun  dissolvant.  Après  durcissement,  il  ren- 
ferme d'ordinaire  un  peu  de  soufre  soluble  et  cristallisable, 
régénéré  au  moment  de  la  transformation. 

Le  soufre  mou  des  hyposulfites  est  le  plus  souvent  d'un 
jaune  pur,  parfois  rougeâtre  ou  même  verdâtre. 

Le  soufre  des  composés  thioniques  peut  se  présenter  avec 
des  caractères  analogues  à  celui  des  hyposulfites.  Je  rappelle- 
rai qu'il  en  est  de  mêmede  Tune  des  variétés  de  soufre  rouge 
obtenues  par  M.  Magnus  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 
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D'apràs  ces  faits ,  il  existe  une  variété  de  soufre  moa  in- 
soluble et  deux  vaHétés  de  soufre  iiiou«solables  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Ces  deux  dernières  sont  le  soufre  mou  des 
polysnlitires,  qui  se  transforme  spontanément  en  soufre  so- 
luble  oetaédrique^  et  le  soufre  mou  des  hyposulfites,'  qui 
se.  transforme  spontanément  en  soufre  amorphe  et  insolu- 
ble (i).  Ces  diverses  variétés  sont  très-émulsionnal^s  au 
sein  des  liquides  où  elles  prennent  naissance.  Souvent  même 
elles,  communiquent  k  leur  solution  sulfocarbonique  une 
certaine  opalescence  qui  disparaît  par  la  filtraiion. 

Le  soufre  mou  obtenu  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  dans 
les  conditions  ordinaires,  celui  auquel  donne  naissance  un 
mélange  de  poly sulfure  et  d'hyposulfi te  (produit  de  Faction 
des  alcalis  sur  le  soufre),  peuvent  être  regardés  comçoie  un 
mélange  des  deux  variétés  de  soufre  mou  solubles  ;  car  le 
soufre  obtenu  dans  les  deux  cas  peut  être  séparé  par  lés  dis- 
solvants en  soufre  soluble  et  cristallisable,  extrêmement 
abondant,  et  en  soufre  amorphe  et  insoluble.  On  reproduit 
artificiellement  un  tel  mélange  en  dissolvant  ensemble  les 
deux  soufres  mous  dans  le  sulfure  de  carbone.  Des  obser- 
vations de  M.  Ch.  Deyille,  on  peut  induire  que  le  soufre 
prismatique,  cristallisé  par  fusion  ou  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, repferme  une  petite  quantité  de  ce  même  soufre  mou 
susceptible  de  devenir  insoluble  spontanément.  J'ai  remar- 
qué que  le  soufre  octaédriquc  lui-même,  en  apparence  par- 
faitement pur,  extrait  du  soufre  en  canons  et  cristallisé  deux 
fois  dans  le  sulfure  de  carbone,  peut  retenirdes  traces  de  sou- 
fre mou,  lequel  devient  insoluble  au  bout  de  quelques  jours. 

L'étude  du  soufre  insoluble  qui  résulte  du  soufre  mou 
des  hyposulfites  donne  lieu  à  une  remarque  assez  impor- 


(i)  On  peut  distinguer  encore  la  variété  suivante  de  soufre  mou,  laquelle 
doit  peul-ôtre  ses  propriétés  à  un  peu  d^alcool  retenu.  Si  l'on  ïfait  bouillir 
avec  de  Palcool  le  saufre  des  byposulOtes,  après  son  durcissement,  et  si  Ton 
traite  ensuite  le  produit  par  le  sulfure  de  carbont),  il  arrivé  souvent  que 
celui-ci  abandonne  un  soufre  liquide,  lequel  ne  devient  jamais  insoluble 
dans  le  sulfure  dé  carbone.' Au  bout  de  plusieurs  jours  seulement,  il  finit 
par  durcir  et  dévenir  cristallisable. 
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tante,  relative  aux  actions  de  contact  déjà  indiquées  plus 
haut.  Elle  permet  de  vérifier  que  la  tranaforanation  pro- 
duite par  les  aloalîs  et  par  divers  autres  corps  s'opère  seu- 
lement au  contact  des  agents  employés,  et  non  par  propa^ 
cation  du  mouvement  moléculaire.  Il  suffit  de  préparer 
avec  le  soufre  eneore  mou,  mais  déjà  insoluble ,  un  frag- 
ment arrondi  de  quelques  millimètres  de  diamètre,  et  de 
le  mettre  en  contact,  soit  avec  les  alcalis,  soit  avec  les  autres 
agents  :  sa  surface  seule  est  transibrmée  en  soufre  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone*,  le  centre  demeure  insoluble, 
sans  acquérir  d'ailleurs  ni  une  stabilité  plus  grande ,  ni  une 
stabilité  moindre  que  cellequ'il  possédait  avant  Topération. 

•  3.  Soufre  insoluble  de  la  fleur  de  soufre. 

On  l'obtient  en  épuisant  la  fleur  de  soufre  tour  à  tour  par 
le  sulfure  de  carbone  et  parTalcool  (i).  Ce  soufre  est  jaune- 
citron,  insoluble  ^dans  Talcool  et  le  sulfure  de  carbone.  Il 
paraît  affecter  dans  certains  cas  la  forme  utriculaire.  Il  pré- 
sente des  caractères  analogues  à  ceux  du  soufre  électropositif 
proprement  dit;  mais  il  résiste  moins  longtemps,  soit  à  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  soit  à  celle  des  agents  modificateurs. 
Ce  soufre  possède  les  caractères  essentiels  du  soufre  rouge 
de  M.  Magnus,  à  la  couleur  près. 

Chaufle  à  3 oo  degrés  et  re&oidi  très-lentement,  il  se 
change  entièrement  eu  soufre  soluble.  Fondu  rapidement, 
il  ne  se  transforme  qu'en  partie  en  soufre  soluble.  Mais  si 
on  le  maintient  à  loo  degrés  pendant  huit  à  dix  heures,  il 
devient  entièrement  soluble.  D'après  une  expérience  de 
M.  Ch.Deville,  cette  variété,  maintenue  pendant  quatre 
ans  au  contact  du  sulfure  de  carbone,  commencerait  à  s'y 
dissoudre  en  se  transformant. 

L'alcool  ne  Taltère  pas  sensiblement,  durant  une  ébuUi- 
tion  d'un  quart  d'heure.  Mais,  au  contact  de  l'alcool  froid 
durant  trois  jours,  une  portion  notable  devient  soluble  dans 

(i)  Je  dois  à  robligeahce  de  M.  Charles  Deville  uo  échantilUo  de  cette 
variété  qui  a  servi  à  pliisieurs  de  mes  expériences. 
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le  sulfure  de  carbone»  L^acide  acétique  ne  Taltère  pas  à^froid. 

Si  .qn  le  fait  digérer  ji  chaud  avec  une  solution  saline  neutre, 
une  portion  se  transforme  en  soufre  soluble,  et  la*  portion 
non  transformée  possède  exactement  la  même  stabilité  que 
le  soufre  primitif.  L'hydrogène  sulfuré  par  un  contact  de 
trois  jours  le  change  presque  entièrement  en  soufre  so- 
luble.  Le  polysulfure  d'hydrogène  est  bien  moins  actif. 

Un  contact  de  trois  jours,  soit  avec  la  potasse,  soit  avec  le 
sulfure  de  sodium,  le  rend  entièrement  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Enfin  ce  soufre,  d'après  M.  Favre  (i),  est  plus  rapide- 
ment attaqué  par  Tacide  hypochioreux  que  le  soufre  octaé- 
drique  ;  il  dégage  en  s'oxydant  un  peu  moins  de  chaleur. 

4,  Soufre  insoluble  extrait  du  soufre  mou  préparé 
^  pa/'  la  chaleur. 

On  l'obtient  en  versant  dans  Teau  froide  le  soufre  chauffé 
au-dessus  de  170  degrés,  et  en  épuisant  le  produit  par  le  sul- 
fure de  carbone.  Sa  formation,  dans  lesconditionsoixlinaires, 
est  accompagnée  d'une  combustion  partielle;  mais  les  deux 
phénomènes  sont  indépendants  l'un  de  l'autre,  car  j'ai  ob- 
tenu cette  même  variété,  avec  tousses  caractères,  en  effec- 
tuant toute  la  préparation,  y  compris  la  trempe,  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique. 

Sa  couleur  varie  depuis  le  jaune  citron  jusqu'au  rouge 
plus  ou  moins  foncé  :  d'après  Mitscherlich,  elle  parait  dé- 
pendre surtout  de  la  décomposition  par  le  feu  de  traces  de 
matières  organiques  mélangées  avec  le  soufre. 

Cette  variété  est  la  moins  stable  de  toutes.  Elle  renferme 
en  général  quelques  traces  de  soufre  insoluble  un  peu  plus 
stable,  identique  à  celui  de  la  fleur  de  soufre. 

Voici  les  caractères  de  cette  variété  : 

Elle  peut  se  conserver  sans  altération  pendant  plusieurs 
années.  Toutefois  une  portion  sensible  est  déjà  redevenue 
soluble  et  cristallisable  au  bout  d'une, année.  Fondue  rapi- 
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dément^*  puis  refroidie,  elle  De  devient  pas  entièrement  8<h 
lubie  dans  le  sulfure  de  carbone^  mais  elle  le  devient,  si  on 
la  chaufle  à  3oo  degrés,  et  si  ou  la  soumet  à  un  refroidisse- 
ment très-lent.  Maintenue  à  loo  degrés  pendant  une  heure 
ou  deux,  elle  devie/it  entièrement  soluble  :  la  présence  de 
Teau  5  des  acides  chlorhydrique,  acétique  concentrés,  n^em- 
pèche  pas  cette  transformation.  Si  on  l'arrête  avant  qu'elle 
soit  totale,  la  portion  demeurée  insoluble  conserve  exac- 
tement la  même  stabilité  que  le  soufre  primitif.  La  diges- 
tion à  chaud  avec  des  solutions  d'hyposulfate  de  baryte 
et  de  bisulfite  de  potasse  donne  lieu  à  une  remarque 
analogue. 

Si  Ton  fait  bouillir  ce  soufre  avec  de  Talcool,  on  peut 
parvenir  à  l'y  dissoudre  entièrement,  comme  Fa  observé 
M,  Ch.  Deville^  j^ai  même  reconnu  qu'il  suffit  de  faire 
bouillir  ce  soufre  avec  un  peu  d'alcool  absolu  pendant  quel- 
ques minutes  pour  transformer,  par  action  de  contact,  la 
portion  non  dissoute  en  soufre  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  cristallisable.  Une  trace  seulement  demeure  in- 
soluble et  parait  appartenir  à  la  troisième  variété  (soufre 
insoluble  de  la  fleur  de  soufre  ).  La  portion  qui  cristal- 
lise au  sein  de  l'alcool  refroidi  est  également  devenue  so- 
luble dans  le  si^'ure  de  carbone.  Cette  action. modificatrice 
de  l'alcool  n'est  pas  due  à  la  chaleur,  car  une  température 
de  80  degrés  ne  transforme  le  soufre  insoluble  dont  il  s'agit 
qu'avec  une  lenteur  beaucoup  plus  grande.  D'ailleurs,  au 
contact  de  l'alcool  froid  prolongé  pendant  trois  jours ,  ce 
soufre  devient,  à  une  trace  près,  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  et* .cristallisable. 

L'étber  même  exerce  une  action  analogue,  car  non-seu- 
lement il  dissout  à  l'ébuUition  un  peu  du  soufre  précédent, 
mais  le  soufre  non  dissous  devient  partiellement  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Ces  faits  prouvent  que  le  soufre  insoluble  dans  le  sulfure . 
de  carbone  ne  saurait  être  regardé  comme  soluble  dans 
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d'autres  liquides,  au  moins  eu  sou  état  primitif  :  avant  de 
se  dissoudre,  il  change  d'état  au  contact  du  dissolvant. 

Un  contact  de  trois  jours  avec  Thydrogène  sulfuré  froid 
le  change  entièrement,  ou  à  peu  près,  en  soufre  soluUe  et 
cristallisable.  Le  polysulfure  d'hydrogène  ne  le  transforme 
pas  complètement  et  ne  modifie  pas  sa  stabilité.  Un  contact 
de  trois  jours  avec  une  solution  d* ammoniaque ,  de  soude, 
dépotasse,  de  sulfure  de  sodium,  produit  la  même  trans- 
formation. Il  suffit  même  de  le  mouiller  avec  une  solution 
de  sulfure  de  sodium  pour  le  changer,  au  bout  de  quelques 
minutes,  en  soufre  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Les 
solutions  d'hydrate  de  baryte,  de  bioxyde  de  baryum,  de  car- 
bonate de  soude  et  même  d'hyposulfitede  soude,  toutessub- 
stances  douées  d'une  réaction  alcaline,  produisent  pareille- 
ment une  transformation  partielle  de  ce  soufre  dans  la  va- 
riété soluble  et  cristallisable. 

Le  contact  à  froid,  et  durant  huit  jours,  de  l'eau,  de 
l'acide  acétique,  du  bisulfite  d'ammoniaque,  de  l'oxyde 
d'argent  sec  ou  humide ,  du  bioxyde  de  manganèse  ,  du  fer 
humecté,  du  platinç  (lames  et  noir),  n'exerce  aucune  ac- 
tion appréciable. 

L'acide  sulfurique,  l'acide  chlorhydrique  même  le  trans- 
forment partiellement  en  une  variété  plus  stable  analogue 
à  celle  de  la  fleur  de  soufie  ;  toutefois  leur  action  n'est  pas 
très-prononcée.  L'acide  sulfureux  est  beaucoup  plus  effi- 
cace, circonstance  qui  paraît  expliquer  la  stabilité  du  soufre 
insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre  :  car  cette  substance 
se  forme  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Mais  k 
stabilité  de  la  variété  obtenue  par  la  chalem*  seule  est  sur- 
tout accrue  par  le  contact  de  diverses  substances  dont  il 
sera  question  tout  à  l'heure. 

Ce  même  soufre  se  dissout  plus  aisément  que  le  soufre 
octaédrique  dans  le  sulfite  de  soude. 

D'après  ce  qui  précède,  les  caractères  essentiels  qui  dis- 
tinguent des-  autres  cette  variété  de  soufre  insoluble  sont 
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tirés  principalement  de  sa  transformation  plus  rapide  en 
soufre*  soluble  et  cristallisable  ,  soit  sous*r influence  d'une 
température  de  loo  degrés ,  soit  au  contact  de  Talcool  et  des 
alcalis. 


Toutes  les  variétés  de  soufre  amorphe  dont  je  viens 
d'exposer  les  caractères  peuvent  être  ramenées  à  la  variété 
fondamentale  la  plus  stable,  si  on  les  maintient  à  froid  en 
contact  avec  le  chlorure  de  soufre  ,  le  bromure  de  soufre, 
l'iode,  et  même,  jusqu'à  un  certain  point,  avec  Tacide  ni- 
trique fumant. 

Au  contraire,  toutes  ces  variétés  sont  transformées  entiè- 
rement en  soufre  octaédrique,  si  on  les  soumet  à  des  fusions 
ou  à  des  sublimations  réitérées  5  si  on  les  chaufle  à  3oo  de- 
grés et  si  on  les  laisse  refroidir  très-lentement;  si  on  les re- 
préf  ipite  après  les  avoir  dissoutes  dans  un  alcali ,  ou  plus 
exactement  dans  un  sulfure  alcalin  ;  enfin,  si  on  les  maintient 
pendant  quelques  semaines  en  contact  avec  une  solution 
de  potasse  ou  de  sulfure  de  sodium  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  soufre  prismatique  paraît  être  dans  certains  cas  l'un 
des  termes  intermédiaires  de  cette  transformation.  En  effet, 
la  succession  des  modifications  calorifiques  du  soufre  s'ac- 
corde avec  cette  interprétation  5  et  M.  Ch.  Deville  a  remar- 
qué la  coexistence  du  soufre  prismatique  avec  le  soufre  mou 
dans  les  solutions  sulfocarboniqucs.  J'ai  fait  plusieurs  fois 
la  même  remarque  dans  l'étude  du  soufre  produit  par  voie 
humide. 

Tandis  que  le  soufre  amorphe  peut  être  changé  en  soufre 
octaédrique  par  action  de  contact,  le  soufre  octaédrique  ne 
peut  se  changer  en  soufre  amorphe  sans  passer  par  une 
combinaison  ou  sans  éprouver  l'action  de  la  chaleur.  Au- 
cune des  tentatives  faites  pour  le  modifier  par  simple  disso- 
lution ou  par  action  de  contact  n'a  réussi. 

En  résumé,  toutes  les  formes  du  soufre  se  réduiseQt  à 
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deux  états  essentiels,  le  soufre  électropositif,  amorphe  et 
insoluble,  et  le  soufre  électronégatif  ou  soufre  octaédrique: 
des  deux  états,  ce  dernier  constitue  le  plus  stable. 

Les  résultats  précédents  représentent  les  états  du  soufre 
indépendamment  des  circonstances  dans  lesquelles  iLprend 
naissance*,  il  reste  à  définir  la  relation  que  ces  états  présen- 
tent avec  les  combinaisons  dont  le  soufre  peut  être  extrait. 

U.  —  Si  la  relation  entre  les  états  du  soufre  et  ses 
combinaisons  est  constante. 

L'état  du  soufre  dégagé  d'une  combinaison  peut  dé- 
pendre de  l'état  antérieur  du  soufre  qui  a  servi  à  la  former; 
des  conditions  physiques  et  chimiques  dans  lesquelles  le 
soufre  prend  naissance  ^  enfin  de  la  nature  propre  de  la 
combinaison  elle-même.  Tai  examiné  successivement  Tin- 
fluence  de  ces  causer  diverses. 

L  état  antérieur  du  soufre  a  fixé  d'abord  mon  attention  à 
l'origine  des  présentes  recherches.  J'ai  combiné  successive- 
ment, à  chaud  et  à  la  température  ordinaire,  au  soufre  ap- 
partenant aux  diverses  variétés,  avec  les  corps  suivants  : 
potasse,  sulfure  alcalin,  acide  sulfurique  anhydre,  sulfite 
de  soude,  bisulfite  de  potasse,  brome,  iode.  Le  soufre,  dégagé 
de  toutes  ces  combinaisons,  présente  un  état  constant  et 
indépendant  de  son  état  initial. 

Relativement  aux  conditions  dans  lesquelles  le  soufre 
prend  naissance,  Tétat  du  soufre  dégagé  d'une  combinaison 
me  paraît  en  général  indépendant  de  l'agent  employé  pour 
le  mettre  à  nu,  pourvu  que  cet  agent  ne  soit  ni  alcalin,  ni 
oxydant,  et  que  son  action  s'exerce  rapidement  et  sans 
notable  dégagement  de  chaleur. 

L'influence  des  circonstances  qui  précèdent  se  justifie  par 
des  expériences  directes.  En  effet,  lès  alcalis,  les  sels  alcalins 
et  les  sulfures  alcalins  modifient  par  contact  le  soufre  inso- 
luble tout  formé  et  le  changent  en  soufre  solubleeti^ristallisa- 
ble  $  l'hydrogène  sulfuré  agit  dans  le  même  sens,  mais  d'une 
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manière  moins  marquée.  Au  contraire,  les  corps  oxydants 
ramènent  le  soufre,  au  moment  où  il  prend  naissance,  à 
Tétat  de  soufre  insoluble.  On  remarquera  que  ces  divers 
agents  modificateurs,  font  prendre  au  soufre  un  état  cor- 
respondant aux  combinaisons  qu^ils  tendent  i  former  avec 
lui  :  car  les  alcalis  tendent  à  former  des  sulfures,  lesquels 
répondent  au  soufre  cristallisable,  de  même  que  Thydro- 
gène  sulfuré;  tandis  que  le  soufre  insoluble  répond  aux 
acides  oxygénés  du  soufre,  que  tendent  à  produire  les  agents 
oxydants.  D^où  résulte  la  nécessité  de  dégager  le  soufre  de 
ses  composés  dans  des  conditions  telles,  qu'il  ne  soit  pas  sur 
le  point  d'entrer  dans  une  combinaison  nouvelle. 

Passons  à  Texamen  des  conditions  physiques  dans  les- 
quelles le  soufre  prend  naissance  :  l'influence  de  ces  condi- 
tions résulte  principalement  de  la  stabilité  inégale  des  di-r 
vers  états  du  soufre.  En  effet,  parmi  tous  ces  états,  le  soufre 
octaédrique  constitue  le  plus  stable,  celui  auquel  le  soufre 
tend  à  revenir  spontanément,  surtout  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur,  et  tant  qu'il  n'a  pas  acquis  une  cohésion  suffisante 
pour  assurer  la  permanence  de  son  arrangement  moléculaire. 
C'est  pourquoi,  lorsque  le  soufre  se  manifeste  sous  l'état 
amorphe  et  insoluble,  il  est  nécessaire  de  le  dégager  et  de  l'i- 
soler aussi  rapidement  que  possible  et  en  évitant  tout  notar 
ble  développement  de  chaleur.  Ces  influences  contraires  ne 
peuvent  être  évitées  d'une  manière  absolue,  car  toute  action 
chimique  implique  un  phénomène  calorifique;  de  plus  la 
précipitation  du  soufre  à  la  température  ordinaire  exige 
presque  toujours  plusieurs  heures;  enfin  ce  corps  traverse 
d'ordinaire  un  état  mou^  plus  on  moins  caractérisé,  avant 
de  devenir  solide.  Aussi,  dans  les  réactions  où  le  soufre  in- 
soluble prend  naissance,  se  forme-t-il  en  général  une  cer- 
taine proportion  de  soufre  cristallisable  régénéré,  soit  en 
même  temps,  soit  consécutivement.  Cette  proportion  est 
faible  et  souvent  presque  nulle  dans  la  destruction  des  com* 
posés  très^lectronégatifs,  tels  que  le  cbtorure  de  soufre  par 
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exemple  :  alors  les  conditions  de  la  décomposition  n'exer- 
cent presque  aucune  influence  sur  la  nature  du  soufre  pré- 
cipité. Mais  leur  rôle  est  beaucoup  plus  marqué  dans  la 
destruction  des  composés  faiblement  électronégatifs,  des 
hyposulfites  par  exemple.  Dans  ce  cas,  les  réactions  lentes 
doivent  être  évitées  avec  d'autant  plus  de  soin,  que  Tétat 
mou  est  plus  durable  et  plus  prononcé.  On  sait  d'ailleurs 
que  la  fonction  du  soufre  dans  ces  composés  est  si  peu  ac- 
cusée, que  plusieut*»  chimistes  ont  attribué  au  soufre  qu  ils 
renferment  deux  rôles  simultanés,  celui  d'élément  combus- 
tible  et  celui  d'élément  comburant.  Toutefois,  même  dans 
la  décomposition  des  hyposulfites,  le  soufre  peut  être  obtenu 
presque  entièrement  à  l'état  insoluble,  pourvu  que  l'on  se 
place  dans  des  conditions  convenables. 

Une  complication  analogue  à  celle  qui  vient  d'être  signa- 
lée s'observe  dans  toutes  les  transformations  du  même  ordre 
et  dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques  :  ainsi  le 
changement  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  est 
toujours  incomplet  5  ainsi  l'oxygène  modifié  ou  ozone  se  pro- 
duit seulement  à  l'état  de  traces  dans  les  réactions  les  plus 
favorables;  ainsi  encore  le  bioxyde  de  baryum  ne  donne 
naissance  qu'^  une  quantité  souvent  très- faible  de  l'eau 
oxygénée  correspondante  à  son  équivalent;  il  en  est  de 
même  de  la  plupart  des  réactions  de  la  chimie  organique. 
Toutes  ces  variations,  ces  anomalies  apparentes,  résultent 
du  jeu  simultané  de  deux  tendances  contraires  :  d'une  part, 
le  groupement  moléculaire  primitif  tend  à  se  conserver; 
d'où  résulte  la  formation  de  l'eau  oxygénée,  de  l'ozone,  du 
soufre  insoluble,  etc.  D'autre  part,  les  éléments  tendent 
vers  l'état  d'équilibre  le  plus  stable,  c'est-à-dire  vers  l'état 
d'oxygène  et  d'eau  libre,  d'oxygène  ordinaire,  de  soufre 
octaédrique,  etc.  La  prépondérance  relative  de  l'une  ou  de 
l'autre  de  ces  deux  tendances  est  déterminée  par  des  causes 
très-diverses  et  souvent  tt*ès-difficiles  à  apprécier,  telles  que 
les  dégagements  de  chaleur  et  d'électricité  qui  se  produisent 
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nécessairement  et  avec  une  intensité  variable  dans  tout  phé- 
nomène chimique;  les  diverses  actions  physiques  (lumière, 
mouvement,  etc.)  exercées  simultanément;  la  durée  des 
décompositions;  l'état  plus  ou  moins  liquide  et  dès  lors 
plus  ou  moins  favorable  aux  transformations  spontanées  des 
matières  produites  tout  d  abord;  la  différence  de  stabilité, 
surtout  efficace  à  Torigine,  qui  existe  entre  les  états  divers 
de  ces  mêmes  matières  ;  les  actions  de  contact  développées 
soit  par  de  petites  quantités  de  substances  étrangères,  soit 
par  les  corps  réagissants  eux-mêmes,  etc. 

C'est  en  tenant  compte,  de  toutes  ces  causes  perturba- 
trices, et  en  atténuant  autant  que  possible  leurs  effets,  que 
je  suis  parvenu  aux  conclusions  de,  ce  travail.  Quel  que 
soit  le  trouble  apporté  par  ces  phénomènes  accessoires,  on* 
peut,  en  général,  en  décomposant  convenablement  une 
combinaison  sulfurée,  parvenir  à  en  extraire  tout  le  soufre 
ou,  presque  tout  le  soufre  soiis  une  forme  unique  et  déter- 
minée. En  un  mot,  Tétat  du  soufre  retiré  d'une  combinai- 
son, dans  des  conditions  convenables,  est  lié  à  la  nature  de 
cette  combinaison  elle-même. 

Cette  conclusion  s'accorde  avec  tous  les  faits  connus; 
guidé  d'abord  par  un  point  de  vue  tout  différent,  j'y  ai  été 
conduit  par  l'observation  d'un  grand  nombre  de  phéno- 
mènes nouveaux,  et  je  pense  que  cette  conception  générale 
se  prêtera  à  l'explication  des  faits  que  pourra  révéler  la 
discussion  des  opinions  que  je  vais  développer.  Toutefois, 
il  importe  de  rappeler,  avant  de  passer  outre,  que  toute 
explication  théorique  doit  être  prise  dans  un  sens  moins 
absolu  que  les  faits  eux-mêmes  auxquels  elle  sert  de  lien  ; 
elle  est  subordonnée  à  la  découverte  ultérieure  des  phéno- 
mènes encore  inconnus,  lesquels  pourront  conduire  à  la 
modifier.  Quant  à  présent,  ce  qui  me  parait  appuyer  le 
plus  fortement  les  idées  que  je  vais  exposer,  c'est  la  conver- 
gence vers  une  même  conclusion  des  fait^  relatifs  aux  ac- 
tions de  contact,  à  rinflu6nce  prédisposante  des  corps  qui 
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se  combinent  au  soufre,  et  à  la  nature  du  soufre  séparé  de 
ses  combinaisons. 

ni.  —  Relation  entre  les  états  du  soufre  et  la  nature  des 

composés  sulfureux. 

Voici  dans  quelles  conditions  j'ai  préparé  le  soufre  et 
sous  quelles  formes  il  s^est  présenté. 

1 .  Soufre  produit  par  Faction  de  la  pile. 

Si  Ton  décompose  par  la  pile  une  solution  aqueuse  d^hy- 
drogène  sulfuré,  le  soufre  dépose  au  pèle  positif;  il  est  en- 
tièrement soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable. 
L'électrolyse  de  Thydrogène  sulfuré  est  lente  et  difficile. 

L'électrolyse  de  Tacide  sulfureux  en  solution  aqueuse  et 
celle  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  fournissent  au  pôle 
négatif  du  soufre  amorphe  et  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

Le  soufre  préparé  avec  Tacide  sulfureux  est  assez  abon- 
dant, jaune-rougeâtre,  demi-mou,  analogue  à  celui  des 
composés  thioniques.  Il  renferme  une  trace  de  soufre  cris- 
tallisable. 

Le  soufre  de  Tacide  sulfurique  est  rougeàtre  et  très -peu 
abondant;  la  c^ialeur  le  transforme  complètement  en  soufre 
soluble  et  cristallisable. 

Ces  expériences  ont  été  faites  en  opérant  avec  quatorze 
éléments  de  Bunsen  ;  les  électrodes  étaient  assez  rapprochés 
pour  que  la  décomposition  eut  lieu  ;  ils  étaient  formés  par 
des  lames  de  platine  larges  de  i  centimètre  et  longues  de 
I  décimètre.  Le  pôle  sur  lequel  se  déposait  le  soufre  était 
entouré  d'un  tube  de  verre  fermé  par  son  bout  inférieur.  Les 
expériences  ont  été  exécutées  à  Tabri  du  contact  de  Tair  et 
de  toute  matière  oi^anique. 

Cette  décomposition  de  Thydrogène  sulfuré,  HS,  en  hy- 
drogène et  soufre,  me  parait  semblable  à  la  décomposition  de 
l'eau,  HO,  en  hydrogène  et  oxygène  ;  on  sait,  en  effet,  com- 
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bien  sont  gna^ndes  les  analogies  chimiques  de  l'eau  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

D'ailleurs  le  soufre  dégagé  par  électrolyse  de  l'hydrogène 
sulfuré  ne  pourrait  guère  résulter  d'une  oxydation  secon- 
daire, car  le  soufre  produit  sous  une  influence  oxydante  est 
du  soufre  insoluble  et  amorphe^  comme  il  sera  dit  plus  loin, 
et  non  du  soufre  solubie  et  cristallisable. 

De  même  la  précipitation  du  soufre  uni  à  l'oxygène  dans 
Tacide  sulfurique  est  semblable  à  celle  d*un  métal  séparé  de 
son  oxyde  ou  de  son  chlorure:  ce  rapprochement  n'est 
guère  douteux,  si  l'on  réfléchit  au  lien  qui  rattache  les  mé- 
taux proprement  dits  à  l'antimoine  et  au  tellure,  et  par 
suite  au  sélénium  et  au  soufre  lui-même. 

Quoi  qu'il  en  soir,  les  expériences  qui  précèdent  établis*- 
sent  que  l'état  du  soufre  varie  avec  le  pôle  sur  lequel  il  se 
précipite:  sur  le  pôle  positif  se  formp  du  soufre  cristallisable 
et  solubie  (soufre  électronégatif)  ;  sur  le  pôle  négatif  se  dé- 
pose du  soufre  dimorphe  et  insoluble  (soufre  électropositif). 
Ces  résultats  s'accordent  avec  tous  ceux  qui  vont  suivre* 

2.  Soufre  produit  par  la  décomposition   d^un 

composé  sulfuré. 

Le  soufre  produit  dans  la  décomposition  des  polysulfures 
et  des  composés  analogues  dans  lesquels  le  soufre  joue  le 
rôle  d'élément  comburant  électronégatif,  est  du  soufre  octa- 
édrique,  solubie  dans  le  sulfure  de  carbone  \  tandis  que  le 
soufre  produit  dans  la  décomposition  des  combinaisons 
oxygénées,  chlorurées,  bromurées,  dans  lesquelles  le  soufre 
joue  le  rôle  d'élément  combustible  électropositif,  est  formé 
par  du  soufre  amorphe  et  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. Tel  est  le  résultat  essentiel.de  mon  étude.  Voici  le 
détail  des  expériences. 

Polysulfures. 

Le  soufre  qui  se  forme  dans  la  décomposition  spontanée 
du  polysulfure  d'hydrogène  (préparé  avec  un  polysulfure 

Ànn.  deChim.tt  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIX    (Avril  1857.)  ^9 
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alcalin  pur)  et  dans  celle  du  polysulfure  de  calcium  est 
entièrement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristalli- 
sable  en  octaèdres. Il  en  estdemème  du  soufre  forme  dans  la 
décomposition  par  les  acides  aes  polysulfares  purs  de  po- 
tassium et  d'ammonium. 

J'ai  employé  pour  ces  expériences  du  polysulfure  d'am- 
monium en  beaux  cristaux  rouges.  Quant  au  polysulfure  de 
potassium,  il  a  été  obtenu  par  le  procédé  suivant,  lequel  per- 
met d'éviter  complètement  l'accès  de  l'oxygène  de  l'air.  On 
a  pris  deux  volumes  exactement  égaux  d'une  Solution  con- 
centrée de  potasse  pure,  puis  on  a  introduit  l'un  d'eux  dans 
un  flacon  qui  ne  communiquait  pas  directement  avec  l'at- 
mosphère; on  a  déplacé  par  l'hydrogène  l'air  des  flacops^l 
celui  de  la  dissolution.  Cela  fait,  on  a  sursaturé  le  liquide 
d'hydrogène  sulfuré,  de  façon  à  former  du  sulfhydrate  de 
sulfure  ;  puis  l'autre  moitié  de  la  solution  de  potasse  a  été 
placée  dans  un  ballon  et  saturée  d'hydrogène  pur.  Ce  ballon 
étant  fixé  en  avant  du  flacon  de  sulfhydr^e  de  sulfure  de 
potassium,  on  a  retourné  le  ballon  à  potasse  sans  le  détacher, 
et  on  en  a  chassé  le  contenu  dans  le  flacon  à  sulfhydrate,  à 
l'aide  du  courant  d'hydrogène  lui-même.  On  a  ainsi  obtenu 
du  monosulfure  de  potassium  pur  et  préparé  à  l'abri  de  toute 
oxydation.  Dans  un  nouveau  ballon,  on  a  placé  delà  fleur 
de  soufre  en  quantité  suffisante,  on  a  rempli  le  ballon  d'hy- 
drogène pur,  puis  on  y  a  fait  passer  le  monosulfure  de  potas- 
sium déplacé  à  l'aide  du  courant  d'hydrogène,  comme  pré- 
cédemment. Après  une  digestion  suffisante,  on  a  partagé  en 
quatre  parties  la  liqueur,  toujours  en  opérant  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  Un  quart  a  été  versé,  au  sein  d'une  atmosphère 
d'hydrogène,  dans  une  solution  concentrée  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  un  quart  dans  }ine  solution  étendue  d'acide  sulfu- 
rique;  dans  la  troisième  partie  on  a  fait  pénétrer  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  dans  la  quatrième  partie,  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  Les  deux  premières  opérations  ont 
fourni  du  polysulfure  d'hydrogène  pur;  les  deux  dernières 
du  soufre,  selon  les  conditions  bien  connues  de  la  prépara- 
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tioD  de  la  première  substance  (i).  On  sait  en  effet  qu'elle  est 
stable  en  présence  des  acides,  mais  décomposée  au  contact 
d'un  excès  de  sulfure  alcalin . 

Il  est  bon  de  faire  observer  que  le  soufre  formé  dans  la 
décomposition  spontanée  du  polysulfure  d'hydrogène  pré- 
sente parfois  une  cohésion,  une  dureté  toutes  spéciales^  ce 
qui  ralentit  sa  aissolution  par  le  sulfure  de  earbone.  Dans 
mes  expériences,  la  décomposition  spontanée  du  polysulfure 
d'hydrogène  s'opérait  au  contact  de  l'air,  ce  qui  n'a  trou- 
blé aucun  des  résultats;  mais  il  eût  été  préférable  d'opiérer 
dans  une  atmosphère  privée  d'o^^gène. 
.  Si  Ton  néglige  les  précautions  qui  précèdent  dans  la  pré- 
paration des poly sulfures,  ils  s'oxydent  très-rapidement  sous 
l'influence  de  l'air  et  se  trouvent  mélangés  de  composés  thio- 
uiques.  Aumomentde  la  décomposition  par  un  acide,  te  com- 
posé thionique  fournit  du  soufre  amorphe,  et  de  l'acide  sulfu- 
reux susceptible  d'en  former,  en  réagissant  sur  l'hydrogène 
sulfuré  dégagé  simultanément.  Par  suite,  le  soufre  produit 
par  le  polysulfure  alcalin,  ou  par  le  polysulfure  d'hydrogène 
qui  en  dérive,  ei  qui  dissout  le  soufre  mou  des  hyposulfites, 
se  trouve  mélangé  avec  un  peu  de  soufre  amorphe.  Je  rap- 
pellerai que  le  polysulfure  d'hydrogène  n'exerce  sur  le  soufre 
insoluble  qu'une  action  de  contact  ou  nulle  ou  du  moins 
très-faible.  On  rentre  encore  dans  les  mêmes  conditions  en 
opérant  sur  une  simple  dissolution  de  soufre  dans  les  alcalis^ 
ou  sur  un  mélange  artificiel  de  sulfure  et  d'hyposulfite. 
Mais  les  précautions  qui  précèdent  permettent  d'éviter  un 
tel  accident  et  d'extraire  des  polysulfures  du  soufre  entière- 
ment soluble  et  cristallisable. 

Le  soufre  cristallisable  se  forme  également  lorsque  le  sou- 
fre se  sépare  d'un  dissolvant  proprement  dit  {2),  Ainsi  j'ai 

■  I    I  I  I  ■  I  ■  I  .      I  1  I  ,  m 

(i)  Bbrtbollbt,  Annales  de  Chimie,  tome  XXV,  page  248(1798).  — t  The- 
MARD,  Traité  de  Chimie,  tome  I,  page  538  (i834).  Le  soufre  ainsf  séparé  esl 
d'abord  mou ,  mais  il  durcit  spontanément. 

*  (3)  Sauf,  le  cas  signalé  relatif  au  soufre  mou  des  hyposulfites  devenant 
insoluble  ptindantrévaporation  du  dissolvant. 

29. 
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dii  que  le.soufre  amorphe  ne  se  dissolvait  dans  l'alcool  ou 
Téther,  qu'à  la  condition  d'une  transformation  préalable  en 
soufre  cristallisé.  11  en  est  de  même  du  soufre  simplement 
dissous  dans  ]e  chlorure  de  soufre,  dans  le  bromure  de  soufre 
et  dans  l'acide  sulfurique  anhydre  :  si  on  le  sépare  de  ces 
liquides  par  leur  évaporation  ou  par  leur  décomposition , 
il  reparait  sous  forme  cristallisable,  quelVpi'ait  été  d'ail- 
leurs son  état  primitif. 


Au  contraire,  on  obtient  du  soufre  amorphe  et  insoluble^ 
en  décomposant  spontanément,  ou  par  l'eau,  ou  par  l'acide 
chlorhydrique,  le  chlorure  de  soufre,  le  chlorosuKure  dq 
carbone,  le  bromure  de  soufre,  l'iodure  de  soufre,  l'hypo- 
sulfite  de  soude,  le  trithionate  de  potasse»  le  tétrathionate 
de  soude,  l'acide  pentathionique. 

Chlorure  de  soufre. 

On  introduit  dans  un  flacon  i  volume  de  chlorure  de 
soufre  distiUé,  et  i5  à  20  volumes  d'eau  ;  de  temps  en  temps 
on  agite  ce  mélange  ;  la  décomposition  est  assez  lente.  Au 
bout  de  six  jours,  elle  est  à  peu  près  terminée.  On  enlève 
l'eau  par  décantation  et  on  sèche  le  produit  à  froid,  et  on  le 
traite  par  le  sulfuré  de  carbone.  On  obtient  ainsi  du  soufre 
jaune-orangé  insoluble,  et  une  petite  quantité  de  matière  so- 
luble  formée  principalement  ou  exclusive  ment  par  du  chlo- 
rure de  soufre  non  décomposé. 

En  opérant  avec  de  l'eau  qui  renferme  de  l'alcool,  de  Ta- 
cide  acétique,  de  Thydrogène  sulfuré,  de  l'acide  nitrique, 
de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  également  du  soufre  in- 
soluble doué  du  maximum  de  stabilité;  le  sulfure  de  car- 
bone lui  enlève  seulement  un  peu  de  chlorure  de  soufre 
mêlé  de  soufre  mou  ,  lequel  devient  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  durant  le  cours  des  traitements. 

Le  chlorure  de  soufre,  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique 
ordinaire  ou  fumant ,  s'attaque  avec  une  extrême  violence 
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et  se  dissout  eutièremeut.  Si  Tacide  nitrique  est  employé 
en  proportion  insuffisante,  il  ne  se  forme  pas  davantage  de 
soufre  libre. 

En  résumé,  le  chlorure  de  soufre  fournit  dans  les  condi- 
tions les  plus  diverses  du  soufre  amorphe  et  insoluble. 

Chlorosulfure  de  carbone. 

Ce  composé  a  été  préparé  en  faisant  passer  dans  un  tube 
rouge  un  mélange  de  chlore  et  de  sulfure  de  carbone.  Puis, 
on  a  traité  le  liquide  obtenu  par  une  solution  de  soude 
étendue  de  son  volume  d'eau.  Une  réaction  assez  violente 
s^est  manifestée ,  et  du  soufre  s'est  déposé  en  grande  quan- 
tité. Ce  soufre  est  Jaune  clair,  amorphe,  presque. entière- 
ment formé  de  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
malgré  les.  conditions  de  sa  production  (chaleur,  alcalis). 
Il  s'émulsionne  facilement  \  Talcool ,  Teau,  le  sulfure  de 
carbone  le  mouillent  très-imparfaitement.  Il  présente  le 
maximum  de  stabilité. 

Bromure  de  soufre» 

Le  protobromure  de  soufre ,  sans  excès  de  soufre ,  n'est 
décomposé  par  l'eau  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Au 
bout  de  dix-huit  jours  l'action  est  à  peu  près  terminée.  On 
'  traite  par  le  sulfure  de  carbone  ;  presque  tout  le  soufre 
demeure  insoluble  sous  forme  de  poudre  et  de  grains 
orangés.  La  partie  soluble  est  formée  principalement  par  le 
bromui^e  de  soufre.  On  la  traite  de  nouveau  par  Feau,  et, 
après  plusieurs  traitements  successifs,  on  parvient  à  réduire 
le  bromure  presque  entièrement  en  soufre  insoluble^  une 
trace  de  soufre  octaédric^e  rougeâtre  se  manifeste  lors  du 
dernier  traitement. 

Le  bromure  de  soufre  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique 
concentré  ou  même  dilué  s'y  dissout  sans  résidu. 

A  du  bromure  de  soufrQ  on  ajoute  un  excès  de  brome, 
puis  on  le  décompose  par  l'eau  :  on  obtient  exactement  le 
même  résultat  qu'avec  le  protobromure. 
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Dans  le  bromure  de  soufre  on  dissout  un  excès  de  soufre 
octaédrique,  puis  on  le  décompose  par  l^eau  :  on  obtient  du 
soufre  insoluble  et  du  soufre  octaédrique  dont  la  propor- 
tion repond  sensiblement  au  soufre  octaédrique  primitive- 
ment dissous.  Ceci  prouve  que  le  soufre,  dissous  simplement 
dans  le  bromure  sans  s'y  combiner,  n'a  éprouvé  aucune 
modification.  On  peut  confirmer  cette  conclusion  en  dé- 
composant, par  l'acide  nitrique  ordinaire  ou  fumant,  le 
même  bromure  de  soufre  saturé  dé  soufre  octaédrique  :  le 
bromure  disparait,  et  il  reste  du  soufre  octaédrique  entière- 
ment soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  or  je  montrerai 
plus  loin  que  le  soufre  dégagé  d^une  combinaison  par  Ta- 
cide  nitnque  est  du  soufre  amorphe  et  insoluble. 

En  résumé,  le  bromure  de  soufre  fournit  du  soufre  amor- 
phe, insoluble,  doué  du  maximum  de  stabilité.  • 

lodure  de  soufre. 

L'iode  et  le  soufre  s'unissent  aisément  et  forment  un 
composé  fusible  au  bain-marie  ;  mais  la  nature  réelle  de  ce 
composé  est  douteuse,  car  il  ne  présente  aucune  stabilité.  II 
suffit  de  le  traiter  par  le  sulfure  de  carbone  pour  le  résoudre 
presque  entièrement  par  simple  dissolution  et  cristallisa- 
tion dans  ses  éléments.  Une  température  prolongée  de  80  à 
100  degrés  en  volatilise  presque  tout  l'iode.  Cette  sépara- 
tion par  volatilité  s'opère  même  à  la  longue  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  sans  qu'il  y  ait  fixation  d'eau  sur  le  mélange 
ou  formation  d'acide  iodhydrique.  Après  la  séparation  de 
l'iode,  produite  ou  complétée  par  le  sulfure  de  carbone, 
il  reste  du  soufre  amorphe  et  insoluble,  retenant  encore  une 
trace  d'iode,  dont  la  séparation  totale  est  très-difficile.  Le 
sulfure  de  carbone  évaporé  abandonne  finalement  un  peu 
de  soufre  mou,  presque  noir,  amorphe  et  insoluble,  et  du 
soufre  cristallisé;  ce  dernier  relient  de  l'iode  et  renferme 
parfois  quelques  cristaux  d'apparence  prismatique. 


(  455  ) 

Hjrposuljite  de  soude, 

La  précipitation  du  soufre  contenu  dans  Thyposulfite  de 
soude  exige  des  précautions  toutes  particulières  :  la  forma- 
tion du  soufre  insoluble  y  est  constante,  mais  la  proportion 
relative  du  soufre  cristallisable ,  régénéré  simultanément, 
varie  extrêmement  suivant  les  conditions  en  apparence  les 
plus  minutieuses.  Cette  circonstance  s'explique  par  le  rôle 
électronégatif  si  peu  prononcé  de  la  portion  du  soufre  que 
Ton  sépare  de  l'acide  hyposulfureux,  et  par  l'état  mou  quUl 
affecte  au  plus  haut  degré,  au  moment  où  il  t;st  mis  en  li- 
berté. Aussi  est«il  nécessaire  d*opérer  la  séparation  du 
soufre  le  plus  rapidement  possible ,  en  évitant  tout  dégage- 
ment de  chaleur  et  toute  cause  propre  à  provoquer  une 
transformation  moléculaire ,  enfin  dans  des  /conditions 
telles,  qu'il  acquière  tout  de  suite  une  certaine  cohésion.  En 
opérant  ainsi ,  on  peut  obtenir  presque  tout  le  soufre  soûs 
forme  insoluble,  ou  se  séparant  tel  du  sulfure  de  carbone 
qui  l'a  d'abord  dissous  à  l'état  mou. 

J'exposerai  avec  détail  ces  diverses  conditions,  dont  l'é- 
tude est  assez  curieuse.  Pour  obtenir  les  résultats  les  plus 
nets  possibles,  on  verse  la  solution  d'hyposulfiie  dans  l'acide 
chlorhydrî que  concentré ,  et  non  Facide  dans  la  solution. 
On  laisse  le  soufre  se  déposer  sans  trop  remuer  la  liqueur, 
sans  l'agiter  avec  une  baguette  de  verre  et  sans  l'exposer  à 
la  lumière  solaire  (i)  ;  dès  qu'il  s'est  séparé,  on  le  recueille 
sur  un  filtre,  on  le  lave  rapidement  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu ,  et  on  le  dessèche  en  le  comprimant  douce- 
ment dans  du  papier  buvard.  Dès  que  le  soufre  a  été  isolé, 
on  le  traite  aussitôt  par  le  sulfure  de  carbone,  lequel  .enlève 
une  portion  du  soufre  à  l'état  mou^  mais  ce  soufre  devient 
peu  à  peu  insoluble  par  des  évaporalions  réitérées  faites  à  la 
température  ordinaire.  Après  huit  à  dix  opérations  de  ce 
genre,  le  soufre  est  devenu  presque  entièrement  insoluble, 


(i)  Voir  Dagcir,  Comptes  rendus,  tome  XX  ,  page  1667  (iS^S). 
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sauf  une  très -petite  quantité  de  soiifre  cristallisable. 
Voici  le  but  de  ces  diverses  précautions  :  Thyposulfite 
doit  être  versé  dans  T acide,  et  non  Tacide  dans  l'hyposulfite, 
parce  que  Thyposulfite  de  soude,  sel  alcalin,  cTercepar  con- 
tact une  certaine  action  modificatrice  sur  le  soufre  insoluble, 
comme  Texpérience  directe  l'a  montré;  Tacide  doit  être 
concentré,  parce  que  le  soufre  se  sépare,  ainsi  plus  rapide- 
ment et  dans  un  état  de  cohésion  plus  grande;  d'ailleurs, 
et  cette  remarque  est  capitale ,  d'après  les  expériences  de 
M.  Favre  (Jqurn.  de  Pharm.^  3*  série,  t.  XXIV,  p.  345; 
i853),  rhjposulfite  de  soude,  décomposé  par  un  acide  en 
solution  moyennement  concentrée ,  absorbe  de  la  chaleur  ; 
tandis  que  si  la  dissolution  est  extrêmement  étendue,  il  y 
a  dégagement  de  chaleur.  Il  est  nécessaire  de  laver  le 
soufre  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  car  autrement  il  entre 
enémulsion  et  traverse  les  filtres  (i).  On  doit  éviter  toute 
friction  avec  une  baguette  de  verre,  laquelle  détermine  le 
durcissement  très-rapide  du  soufre  mou. insoluble,  non  sans 
régénération  de  soufre  cristallisable  dû  probablement  à 
un  brusque  dégagement  de  chaleur.  Enfin  il  faut  isoler  le 
soufre  mou  soluble  le  plus  rapidement  possible,  si  Ton  veut 
constater  ses  propriétés  avant  qu'il  ait  durci.  Parfois  le 
soufre  séparé  des  hyposulfites  prend  une  odeur  marquée 
d^hydrogène  sulfuré.  Cette  circonstance,  due  à  des  causes 
mal  connues,  doit  être  évitée;  elle  ne  se  produit  pas  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Si  on  néglige  les  précau- 
tions qui  précèdent,  particulièrement  si  l'on  opère  dans 
des  liqueurs  étendues  et  avec  des  acides  faibles,  le  soufre 
qui  se  précipite  est  un  mélange,  tantôt  mou,  tantôt  même 
pulvérulent,  de  soufre  insoluble  et  de  soufre  cristallisable, 
mélangés  en  proportion  variable.  Pour  apprécier  cette 
proportion ,  il  est  bon  d'opérer  sur  le  dépôt  total  et  non 
sur  les  dépôts  successivement  formés;   car  il  peut  arri- 

(i)  ^  soufre  ainsi  isolé  renterrac  du  chlorure  de  sodium  mécaniquemeoi 
interposé  ,  lequel  concourt  peut-être  à  augmenter  sa  cobësioa. 
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ver  que  les  premiers  dépôts  soient  plus  riches  que  les  derniers 
en  soufre  cristallisable,  cequi  est  dû  probablement  à  une  cause 
toute  mécanique  :  le  soufre  insoluble  est  très-émulsionnable 
et  demeure  en  suspension  dans  les  liqueurs  plus  longtemps 
que  le  soufre  cristallisable.  Du  reste,  ce  phénomène  ne  se  pro- 
duit pas  toujours,  et  le  soufre  obtenu  par  la  précipitation 
fractionnée  de  Thyposulfite  ne  présente  pas  de  différence 
notable  aux  diverses  époques  de  l'opération. 
'  Voici  les  données  de  plusieurs  expériences  : 

Un  gramme  d'hyposulfite  de  soude  séché  à  1 1  o  degrés  a 
été  placé  dans  uq  petit  ballon,  lequel  ne  communiquait  pas 
directement  avec  l'atmosphère.  On  a  dirigé  dans  ce  ballon 
un  courant  de  gaz  clilorhydrique  sec  pendant  une  demi- 
heure,  puis  on  a  abandonné  le  tout  pendant  douze  heures. 
Le  sel,  qui  d'abord  avait  conservé  son  aspect,  est  devenu 
jaunâtre.  On  a  déplacé  l'excès  de  gaz  chlorhydrique  par  un 
courant  d^air  sec,  puis  on  a  traité  la  masse  par  l'eau.  On  a 
ainsi  obtenu  un  soufre  jaune  émulsionnable  et  demi-mou. 
Une  petite  quantité  est  entrée  en  dissolution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  et  a  fourni  quelques  cristaux  ^  mais  presque 
tout  est  demeuré  insoluble. 

Sur  20  grammes  d'hyposulfite  de  soude  cristallisé,  on  a 
versé  de  Facide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée. 
Après vingt-Kjuafre  heures  de  réaction,  on  a  enlevé  la  partie 
liquide  et  lavé  par  décantation  le  soufre  déposé.  Ce  soufre 
est  jaune,  floconneux,  émulsionnable.  Traité  par  le  sulfure 
de  carbone ,  il  demeure  presque  entièrement  insoluble.  Le 
dissolvant,  filtré  et  évaporé  au  bain-marie,  abandonne  une 
petite  quantité  de  soufre  rougeàtre,  lequel  traité  de  nouveau 
par  le  sulfure  de  carbone  se  sépare  en  soufre  insoluble 
rougeàtre  et  en  soufre  soluble.  Finalement  tout  se  réduit  à 
une  très-petite  quantité  de  soufre  soluble,  tout  le  reste  de- 
meurant insoluble. 

3oo  grammes  d'hyposulfite  de  soude  pulvérisés  et  décom- 
posés par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ont  fourni  du 
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soufre  en  majeure  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, en  partie  soluble,  mais  devenant  peu  à  peu  insoluble. 
Après  cinq  traitements  successifs  par  ce  dissolvant,  la  der- 
nière et  faible  portion  demeurée  soluble  a  fourni  succes- 
sivement du  soufre  octaédrique,  du  soufre  d'apparence  pris- 
matique et  du  soufre  devenant  insoluble. 

L'expérience  suivante  peut  être  regardée  comme  type  : 
1^5  grammes  d'hyposulfite  de  soude  ont  été  dissous  à  froid 
dans  5oo  grammes  ^^eau,  et  on  a  versé  la  dissolution  dans 
moitié  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré.  On 
a  mélangé  rapidement,  et  on  a  abandonné  le  tout  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  surnageante  se  futéclaircie,ce  qui  a  exigé 
quelques  heures  ;  puis  on  a  décanté,  jeté  sur  un  filtre,  lavé 
rapidement  avec  de  Teau  chargée  d'acide  chlorhydrique, 
égoutté  et  comprimé  le  soufre.  Traité  par  le  sulfure  de  car- 
bone, il  s'est  partagé  en  deux. portions  :  la  principale  inso- 
luble ,  l'autre  soluble,  mais  devenant  peu  à  peu  insoluble 
durant  les  évaporations  successives  opérées  à  une  basse  tem- 
pérature. Après  huit  évaporations,  une  petite  quantité  seule- 
mentdemeurait  soluble  ;  ellen*était  pas  encore  cristailisable. 

L'hyposulfite  de  soude  préparé,  soit  à  chaud,  soit  à  froid, 
au  moyen  du  sulfite  de  soude  et  des  diverses  variétés  de 
soufre,  fournit,  par  l'acide  chlorhydrique,  du  soufre  doué  de 
caractères  semblables  au  précédent. 

L'expérience  qui  suit  est  relative  à  la  précipitation  frac- 
tionnée du  soufre. 

20  grammes  d'hyposulfite  de  soude  cristallisé  ont  été  dis- 
sous dans  3oo  centimètres  cubes  d'eau  et  décomposés  par 
une  proportion  d'acide  insuiSsante.  Le  soufre  déposé  est 
mou,  et  en  grande  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone*, la  portion  dissoute  tout  d'abord,  devient  insoluble 
durant  les  traitements,  sauf  une  quantité  de  soufre  cristal- 
lisé notable,  quoique  assez  faible;  la  portion  demeurée  tout 
d'abord  insoluble  durcit  peu  à  peu,  et,  après  quinze  jours 
de  repos,  cède  au  sulfure  de  carbone  un  peu  de  soufre  oc- 
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taëdrique.  L'eau  mère  de  la  précipitation  prëcëdente  a  été 
filtrée  et  décomposée  par  uu  excès  d'acide  chlorhydrique. 
Le  soufre  précipité  présente  les  mêmes  caractères  que  le 
soufre  obtenu  en  premier  lieu. 

Les  observations  suivantes  se  rapportent  à  Faction  des 
acides  faibles  ou  étendus. 

Un  gramme  d'hyposulfite  de  soude  a  été  dissous  dans  un 
litre  d'eau,  puis  on  a  versé  dans  la  liqueur  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique.  Elle  ne  ^'est  troublée  qu'après  quel- 
ques heures,    et  graduellemeut.  Au  bout  de  deux  jours,  il 
s'était  formé  un  dépôt  blanchâtre.  Ce  soulre,  traité  par  le 
sulfure  de  carbone,  a  fourni  une  portion  insoluble  et'une  * 
portion ,  la  plus  considérable  des  deux ,  soluble  et  immé- 
^diatement  cristallisable.  L'eau  mère,  décantée  et  filtrée,  a 
déposé  S|u  bout  de,  quatre  jours  une  nouvelle  proportion 
de  soufre,  en  partie  insoluble,  en  majeure  partie  soluble  et 
cristallisable.    Dans   une  autre  expérience*  semblable,  la 
portion  de  soufre  dissoute  tout  d'abord  par  le  sulfure  de' 
carbone,  a  fourni  un  sov^b^  d'apparence  jyismatiquei  et  un 
peu  de  soufre  devenu  insoluble. 

Ces  faits  montrent  que  le  soufre  séparé  lentement  et  dans 
des  liqueurs  très-étendues ,  tend  à  repasser  à  l'état  le  plus 
stable,  celui  de  soufre  cri&tallisable.  Un  fait  analogue  se 
retrouve  dans  la  décomposition  des  hyposulfites  parlesacides 
faibles,  tels  que  l'acide  acétique  et  l'acide  butyrique.  Cette 
décomposition  est  lente  et  très-incomplète;  elle  fournit  du 
soufre  insoluble  mêlé  avec  une  proportion  très-notable  de 
soufre  cristallisable.  Mais  si  à  l'eau  mère  filtrée  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique ,  une  nouvelle  quantité  de  soufre^ 
beaucoup  plus  considérable  que  la  première,  se  précipite,  et 
elle  est  formée  en  grande  partie  de  soufre  insoluble. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  commencé  la  précipi- 
tation par  l'acide  chlorhydrique ,  continué  par  l'acide  acé- 
tique, lequel  n'a  pas  pu  la  compléter,  et  terminé  par  l'acide 
chlorhydrique  :  le  soufre  recueilli  aux  divers  moments  de 
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« 

rexpériencc  présentait  les  mêmes  caractères  respectifs  que 
ci -dessus. 

L'acide  sulfurique  précipite  de  l'hyposulfite  de  soude  un 
soufre  analogue  à  celui  que  produit  l'acide  cUorhydrique, 
seulement  il  présente  souvent  une  teinte  rougeâtre  et  est 
un  peu«plus  stable. 

L'acide  sulfureux  sépare  de  Thyposulfite  un  soufre  ana- 
logue à  celui  du  tritbionate,  qui  se  forme  simultanément. 

Le  bichromate  de  potasse  est  décomposé  par  l'hyposul- 
fite  de  soude  avec  formation  d'un  dépôt  noir  formé  par 
l'oxyde  intermédiaire  de  chrome,  et  à  peu  près  exempt  de 
soufre. 

L'hyposulfite  de  soude  traité  par  l'acide  nitrique  fumant 
s'attaque  avec  violence  et  fournit  un  soufre  mou  et  élas-* 
tique  presque  entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  car* 
bone,  malgré  le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  sa 
formation.       • 

En  résumé,  l'hyposulfite  de  soude  tend  à  former  du  soufre 
amorphe  et  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  5  cette  for- 
mation est  d'autant  plus  nette,  que  la  précipitation  du  soufre 
est  plus  rapide. 

Trithionate  de  potasse. 

Cristaux  préparés  depuis  plusieurs  années  (i)  et  ayant 
subi  un  commencement  de  décomposition.  On  les  chaufie 
dans  l'eau  tiède  pour  redissoudre  le  sel  de  soude,  et  on  isole 
ainsi  le  soufre  formé,  auquel  vient  peut-être  s'ajouter  une 
nouvelle. proportion  de  soufre  formé  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Ce  soufre,  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  se  sé- 
jjare  en  soufre  soluble  et  cristallisable,  et  en  soufre  inso- 
luble à  peu  près  inaltérable  par  l'alcool  bouillant.  La  pré- 
sence du  soufre  insoluble  est  d^autant  plus  caractéristique, 
que  l'on  a  employé  la  chaleur  pour  l'isoler^  cette  cîrcon- 

(1)  Ces  cristaux  mVnt  été  donnés  obligeamment  par  M.  Langlois,  à  qui 
U  science  doit  la  découverte  des  trithionates. 
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stance  explique  l'existence  simultanée  du  soufre  cristalli- 
sable. 

•  Des  cristaux  de  trithionate  pur  (préparés  soit  par  Faction 
de  Facide  sulfureux  sur  Thyposulfite  de  potasse,  soit  par 
Faction  du  soufre  sur  le  bisulfite  de  potasse)  ont  été  redis- 
sous dans  l'eau  froide.  Après  huit  jours  ils  n'avaient  fourni 
aucun  précipité.  Ces  mêmes  cristaux,  redissous  dans  l'eau 
chaude,  fournissenj;  en  abondance  du  soufre  jaune  mou^  en 

y.         • 

partie  soluble,  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. 

A  une  solution  de  trithionate  de  potasse  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  cinq  jours,  s'est  formé 
lentement  un  léger  dépôt  blanchâtre  de  soufre  en  partie 
soluble,  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Trois  jours  après,  la  liqueur  a  déposé  une  nouvelle  quantité 
de  soufre  en  partie  soluble,  en  majeure  partie  insoluble. 
Cinq  jours  plus  tard,  un  troisième  dépôt  est  formé  de  soufre 
presque  entièrement  insoluble. 

Dans  une  autre  expérience,  le  soufre  déposé  au  bout  de 
sept  jours  était  presque  entièrement  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Sur  des  cristaux  de  trithionate  de  potasse,  on  verse  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  Après  cinq  jours,  la  liqueur 
répand  une  forte  odeur  d'acide  sulfureux  et  renferme  du 
soufre  rougeàtre  demi-liquide.  Ce  soufre,  traité  par  le  sul- 
fure de  carbone,  se  sépare  en  une  petite  quantité  de  soufre 
cristallisable  et  une  grande  quantité  de  soufre  insoluble, 
rougeàtre,  doué  du  maximum  de  stabilité. 

A  une  solution  de  trithionate  on  ajoute  un  peu  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  du  soufre  tout  semblable  au  précé- 
dent. 

Le  trithionate  de  potasse  traité  à  fond  par  l'acide  ni- 
trique  fumant  s  y  est  dissous  sans  aucun  résidu. 

On  a  maintenu  à  une  douce  chaleur  du  soufre  apparte- 
nant aux  diverse^  variétés  avec  du  bisulfite  de  potasse  en  so- 
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Acide  pentathionique. 

On  a  opéré  sur  la  liqueur  obtenue  en  décomposant  par 
Teau  le  chlorure  de  soufre.  Cette  liqueur  est  limpide  et 
présente  Todeur  de  l'acide  sulfureux. 

Elle  se  décompose  spontanément  en  déposant  peu  à  peu 
du  soufre  en  partie  soluble,  en  partie  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

A  une  autre  portion,  on  a  ajouté  de  Tacide  sulfùrique  : 
on  a  obtenu  du  soufre. rouge  insoluble  p|psque  en  totalité. 

Le  soufre  de  Tacide  pentathionique  est  donc  analogue  à 
celui  des  trithionates  et  des  tétrathionates. 


D'après  les  faits  qui  précèdent,  le  soufre  tend  à  se  séparer 
de  chacune  de  ses  combinaisons  sous  une  forme  déterminée. 

Isolé  des  combinaisons  où  il  joue  le  rôle  d^élément  com- 
burant ou  électronégatif,  c'est  du  soufre  soluble  •  et  octaé- 
drique. 

Séparé  des  combinaisons  où  il  joue  le  rôle  d'élément 
combustible  ou  électropositif,  il  tend  à  se  manifester  comme 
soufre  amorphe  et  insoluble,  pourvu  toutefois  que  Ton 
opère  dans  des  conditions  où  ces  variétés  présentent  de  la 
stabilité.  Ces  conditions  ont  été  définies  plus  haut;  elles 
résultent  à  la  fois  et  des  faits  exposés  jusqu'ici  et  de  ceux 
qui  vont  suivre. 

3.  Soufre  produit  par  la  réaction  réciproque  de  Vhydro^ 
gène  sulfuré  et  des  acides  sulfureux  et  sulfùrique. 

Ce  soufre  est  semblable  à  celui  de  la  décomposition  des 
combinaisons  thioniques  et  du  chlorure  de  soufre.  On  sait 
d'ailleurs  que  les  acides  thioniques  prennent  naissance  dans 
la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  Fhydrogène  sulfuré  et 
dans  la  décomposition  du  chlorure  de  soufre. 

Voici  le  détail  des  expériences  : 

On  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  l'acide 
sulfùrique tîon centré,  à  l'abri  du  contact  de  l'air  5  peu  à  peu 
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il  se  forme  un  abondant  dépôt  de  soufre  mou,  jaune  ou 
jaune-rougeâtre,  émulsionnable  :  en  même  temps  la  liqueur 
prend  l'odeur  de  Tacide  sulfureux.  Ce  soufre  est  presque 
entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  une  pe- 
tite quantité  se  dissout  et,  après  plusieurs  évaporatious  et 
dissolutions  successives,  finit  pardonner  quelques  cristaux. 
La  partie  insoluble  présente  le  maximum  de  stabilité. 

Ces  phénomènes  sont  les  mêmes,  que  Ton  opère  avec 
Tacide  sulfurique  pur  ou  avec  l'acide  sulfurique  nitreux. 

L'acide  sulfurique  étendu  n'est  pas  attaqué  par  l'hydro- 
gène sulfuré  (i). 

L'hydrogène  sulfiA*é,  en  solution  aqueuse,  ne  détermine 
aucun  dépôt  dans  les  solutions  d'hyposulfite  de  soude  ou  de 
trithionate  de  potasse  fil  ne  modifie  en  rien  la  décomposition 
spontaliée  d'une  solution  de  tétrathionate  de  soude. 

Si  Ton  mélange  les  solutions  aqueuses  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'acide  sulfureux,  on  sait  qu^il  se  dépose  très-rapi- 
dement une  certaine  quantité  de  soufre  ;  ce  soufre  présente 
tous  les  caractères  de  celui  des  composés  thioniques. 

Si  l'on  fait  agir  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux 
sur  du  sulfure  de  potassium  ou  de  sodium,  on  obtient  un 
mélange  de  soufre  octaédrique  et  de  soufre  insoluble  dont  la 
quantité  varie  selon  les  proportions  des  deux  corps;  si  la 
liqueur  reste  alcaline  à  la  fin  de  l'expérience,  le  soufre  est 
solubleen  totalité  ou  sensiblement  ;  si  elle  a  cessé  d^ètre  al- 
caline et  renferme  seulement  de  l'hydrogène  sulfuré  libre, 
le  soufre  est  un  mélange  de  soufre  octaédrique  et  de  soufre 
insoluble  ;  enfin  si  l'acide  sulfureux  prédomine,  le  soufre  est 
en  majeure  partie  insoluble.  Ces  faits  s'expliquent  aisément, 
tant  par  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hydrogène  sul- 
furé, que  par  l'action  modificatrice  exercée  sur  le  soufre 
amorphe  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  les  alcalis. 

(i)  Certains  acides  regardé»  comme  purs  fournissent  un  dépdt  rouge 
kermès  dans  ces  conditions  j  le  dépôt  me  parait  dû  à  quelque  Irace  d^arsé-^ 
nie  QU  de  sélénium. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhjrs,,  S^  série,  t.  XLiX.  (  Avril  iSSr.)  3o 
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L*aclîon  des  acides  sur  un  mélange  de  sulfure  et  d'kjpo* 
sulfite  donne  lieu  à  des  remarques  analogues.  Si  on  décom- 
pose ce  mélange  dans  les  conditions  les  plus  favorables  à  la 
formation  du  polysulfure  dltydrogène,  du  soufre  mou,  cor- 
respondant au  soufre  insoluble,  prend  naissance  en  même 
temps ^  il  se  dissout  dans  le  polysulfure  d'hydrogène  et  s'y 
accumule.  Comme  le  polysulfure  n*cxerce  presque  aucune 
action  modificatrice  sur  lesoufre  insoluble,  d'après  des  expé- 
riences directes,  ou  retrouve  ce  soufre  dans  les  produits  de  la 
décomposition  spontanée  du  polysulfure  (i).  Dans  la  décom- 
position parles  acides  d'un  mélangede  sulfure  et  d'hyposul- 
fite,  il  importe  d'observer  que  Thyposulfite  de  soude  n'est 
attaqué  que  lentement  et  incomplètement  par  les  acides  fai- 
bles, tandis  que  le  sulfure  l'est  immédiatement.  Aussi  ces 
acides  donnent-ils  lieu  d'abord  à  la  destruction  complète  du 
sulfure,  avant  que  l'hyposulfile  éprouve  de  décomposition 
sensible  ;  le  phénomène  présente  donc  plusieurs  phases  fa- 
ciles à  prévoir  d'après  les  faits  précédents.  On  peut  même 
détruire  entièrement  le  sulfure  sans  attaquer  l'hyposulfite, 
du  moins  en  apparence;  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  si 
l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  un  mé- 
lange de  sulfure  de  sodium  et  dhyposulfitede  soude:  tout 
le  sulfure  disparaît,  et  l'hydrogène  sulfuré  se  dégage  sans 
que  la  liqueur  perde  sa  limpidité. 

Voici  quelques  autres  expériences  dont  les  résultats  ren- 
trent dans  les  précédentes.  Le  polysulfure  d'hydrogène, 
traité  par  l'acide  sulfurique  monohydraté,  se  décompose  à 
peine  ;  cependant  il  se  forme  un  peu  de  soufre  mou  rou- 
geàtre  et  insoluble,  et  le  polysulfure  demeuré  liquide  four- 
nit par  sa  décompositionspontanée,  outre  le  soufre  octaédri- 
que,  une  quantité  notable  de  soufre  insoluble  qu'il  avait 
sans  doute  dissous  à  l'état  mou. 


<i)  11  serait  d^ailleiirs  possible  que  le  polysulfure  s^oxydàt  sous  Tinfluence 
doTair  dans  certaines  conditions  et  produisit  de  l^acide  sulfureux,  lequel 
réagirait  sur  le  polysulfure  lui-même  pour  former  du   soufre  insoluble. 
""     '"^fois  je  n'ai  jamais  remarqué  ce  phénomène. 
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Le  polysulfure d'hydrogène,  traité  par  Tacide  sulfurique 
fumant,  forme  du  soufre  jaune  en  partie  soluble  et  cristal- 
lisable,  en  partie  insoluble. 

Le  polysulfured'ammonium cristallisé  esttrès- peu  attaqué 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  cependant  il  forme  un  peu 
de  polysulfure  d'hydrogène  :  cette  réaction  rentre  dès  lors 
dans  la  précédente. 

Si  Ton  dirige  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans 
Tacide  sulfurique  concentré,  on  obtient  du  soufre  amorphe 
tout  semblable  à  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  le  même  acide.  Son  origine  est  en  effet  la  même, 
car  il  est  facile  de  constater  durant  l'expérience  la  formation 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Ainsi,  comme  je  l'ai  dit  en  commençant,  le  soufre  formé 
dans  la  décomposition  réciproque  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
de  l'acide  sulfureux  ou  sulfurique  est  semblable  à  celui  des 
composés  thioniques  et  à  celui  du  chlorure  de  soufre,  cir- 
constance facile  à  expliquer  par  l'identité  ou  l'analogie  des 
produits  de  ces  diverses  réactions.  En  effet  l'action  de  l'eau 
sur  le  chlorure  de  soufre,  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
l'acide  sulfureux,  produisent  également  de  l'acide  penta- 
thionique  dont  la  décomposition  spontanée  donne  succes- 
sivementnaissanceaux acides  tétrathioniqueet  trithionique. 
D'autre  part,  les  hyposulfites  décomposés  par  un  acide  for- 
ment dès  l'abord  de  l'acide  sulfureux,  dont  la  réaction  peut 
s'exercer  vis-à-vis  du  reste  de  l'hyposulfite  non  décomposé^ 
or  l'acide  sulfureux  réagissant  sur  un  hyposulfite  produit  un 
trithionate.  On  voit  donc  que  toutes  ces  réactions  tendent  à 
former  les  mêmes  produits,  et  que  le  soufre  qui  prend  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  l'une  quelconque  des  sub- 
stances qui  précèdent  se  forme  toujours  sous  des  influences 
très-analogues.  On  comprend  également  que  le  soufre  formé 
dans  ces  conditions  puisse  être  regardé  comme  ayant  pris 
naissance  par  suite  d'une  oxydation  incomplète  5  à  ce  point 
de  vue,  sa  nature  sera  conforme  aux  résultats  qui  vont  suivre. 

3o. 
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4.  Soufre  produit  dans  des  conditions  oxydantes. 

Si  l'on  soumet  un  composé  sulfuré  à  une  oxydation  incom- 
plète, mais  rapide,  on  obtient  du  soufre  amorphe  et  in- 
soluble. 

Voici  les  faits. 

Combustion  de  l* hydrogène  sulfuré»  —  Un  lub.e  effilé 
amène  un  courant  rapide  d' hydrogène  sulfuré  dans  un  tube 
beaucoup  plus  large,  ouvert  aux  deux  extrémités  et  légère- 
ment incliné.  Ces  dispositions  ont  pour  but  d'opérer  sur  un 
gaz  mêlé  d'air,  afin  dereudre  la  combustion  continue.  On  en- 
flamme le  gaz  à  Textrémité  du  tube  large,  et  on  dispose  une 
cloche  de  verre  mince  de  façon  que  la  flamme  lèche  le  verre 
sur  la  plus  grande  surface  possible^  on  imprime  à  cette 
cloche  un  mouvement  lent  de  rotation  pour  renouveler  les 
surfaces.  On  obtient  ainsi  un  dépôt  de  soufre  assez  abon- 
dant et  en  grande  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Combustion  du  sulfure  de  carbone,  —  On  place  dans  une 
grande  capsule  quelques  grammes  de  sulfure  de  carbone,  on 
les  allume^  puis  on  étouffe  la  flamme  en  couvrant  letoutavec 
une  assiette.  On  obtient  ainsi  une  grande  quantité  de  soufre 
amorphe,  mou  et  élastique,  presque  entièrement  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone . 

Dans  les  deux  expériences  qui  précèdent,  le  phénomène 
chimique  se  complique  de  Faction  calorifique. 

On  peut  précipiter  rapidement  et  par  voie  humide  le  sou- 
fre deThydrogène  sulfuré  sous  diverses  influences  oxydantes, 
telles  que  T acide  nitrique  fumant  ou  ordinaire,  le  pcrsul- 
fate  de  fer,  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique;  le  soufre  ainsi  formé  est  du  soufre  mou,  élastique, 
presque  entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone; 
encore  la  partie  dissoute  d'abord,  déposc-t-elle  du  soufre 
insoluble  durant  l 'évapora ti on.  L'acide  nitrique  étendu  de 
lo  parties  d'eau  n'exerce  pas  d'action  bien  sensible.  La  dé- 
composition spontanée  des  solutions  aqueuses  d'hydrogène 
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salfurë  exposées  au  contact  de  Vair  produit  également  du 
soufre  sous  l'influence  d'une  combustion  incomplète-,  mais 
il  se  forme  avec  une  extrême  lenteur  et  au  contact  d'un  ex- 
cès d'hydrogène  sulfuré.  Or  j'ai  montré  que  l'hydrogène 
sulfuré  transforme  en  quelques  jours  par  action  de  contact 
le  soufre  amorphe  en  soufre  octaédrique.  Dès  lors  le  soufre 
déposé  dans  ces  conditions  doit  être  du  soufre  soluble  et  oc- 
taédrique, ce  que  Texpérience  vérifie. 

L'oxydation  du  poly sulfure  d'hydrogène  fournit  des  ré- 
sultats analogues  aux  précédents^  seulement  le  phénomène 
est  plus  complexe.  Au  moment  des  réactions  et  indépen- 
damment de  leur  nature  propre,  le  polysulfure  d'hydro- 
gène se  sépare  plue  ou  moins  complètement  en  soufre  octaé- 
drique et  en  hydrogène  sulfuré  5  or  le  soufre  octaédrique 
une  fois  formé  n'est  plus  modifié  par  contact,  comme  il  a 
été  dit  plus  hatit.  Dès  lors  on  devra  produire  un  mélange  de 
soufre  amorphe  et  d'une  grande  quantité  de  soufre  octaé- 
drique. Tel  est  en  eflfel  le  résultat  que  l'on  obtient  en  dé- 
composant le  polysulfure  d'hydrogène  par  l'acide  nitrique 
ordinaire  oji  fumant  et  par  l'eau  régale.  L'action  de  l'acide 
nitrique  sur  le  polysulfure  d'ammonium  est  analogue.  En- 
fin le  brome,  le  chlore  agissent  de  même,  mais  les  résultats 
se  compliquent  de  la  formation  du  chlorure  et  du  bromure 
de  soufre. 

L'oxydation  incomplète  des  sulfures  métalliques  par  l'a- 
cide nitrique  fumant  produit  du  soufre  amorphe  et  insolu- 
ble. Ainsi  le  sulfure  de  cuivre  décomposé  à  une  douce  cha- 
leur par  l'acide  nitrique  fumant  fournit  un  soufre  jaune, 
mou,  presque  entièrement  insoluble,  doué  du  maximum  de 
stabilité.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  net^  qu'il  est  contrarié 
par  l'influence  modificatrice  de  la  chaleur. 

Le  réalgar  pulvérisé,  traité  de  même  par  l'acide  nitri(}ue 
fumant,  fournit  des  résultats  tout  pareils.  Ces  deux  atta- 
ques exigent  plusieurs  heures. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  composés  thioniques  a 
été  signalée  plus  haut^  elle  produit  également  du  soufre 
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amorphe  et  insoluble  ^  mais  ici  Tétat  du  sonfre  est  Ké  à  la 
nature  de  la  combinaison.  En  résumé,  sons  l'influence  d^une 
oxydation  incomplète,  mais  rapide,  du  sonfre  amorphe 
et  insoluble  prend  naissance. 


Cette  formation  du  sonfre  électropositif  on  combustible 
dans  des  conditions  oxydantes  est  digne  de  remarque^  elle 
prouve  que  le  soufre  prenden  naissant  l'état  qu'il  possédera 
dans  la  combinaison  oxygénée  qu'il  tend  à  former.  Ce  fait  est 
tout  à  fait  conforme  aux  diverses  actions  de  contact  signalées 
plus  haut  à  l'occasion  des  états  du  soufre  :  en  effet,  soq3 
Tinflucnce  du  chlorure  de  soufre,  du  bromure  de  soufre, 
de  Tiode,  de  Tacide  nitrique,  tous  corps  opérant  par  con- 
tact, les  diverses  variétés  de  soufre  amorphe  sont  toutes 
ramenées  à  la  plus  stable,  c'est-à-dire  à  celle  qui  pa- 
rait exister  soit  dans  le  chlorure  et  le  bromure  de  soufre 
préexistants,  soit  dans  Tacide  sulfuriquequi  tend  à  se  former 
par  Taction  oxydante  de  Tacide  nitrique.  L'action  moins 
prononcée  qu'exerce  l'acide  sulfureux  s'explique  de  la  même 
manière.  Au  contraire,  sous  l'influence  des  alcalis,  des 
sulfures  alcalins,  de  l'hydrogène  sulfuré,  substances  dont 
les  unes  renferment  du  soufre  comburant  et  dont  les  autres 
tendent  à  lui  faire  jouer  ce  rôle,  les  diverses  variétés  de  sou- 
fre amorphe  sont  ramenées  par  action  de  contact  à  l'état 
de  soufre  octaédrique  ou  soufre  comburant  électroposîtîf. 

Les  actions  opposées  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  Taeide 
sulfureux  s'expliquent  par  le  rôle  du  soufre  dans  ces  com- 
binaisons ',  elles  semblent  d'ailleurs  se  rattacher  à  quelque 
phénomène  d'affinité  prédisposante  :  car  l'hydrogène  sul-r 
furé  peut  s'unir,  par  voie  indirecte,  à  une  nouvelle  propor- 
tion de  soufre ,  et  former  le  polysulfure  d'hydrogène  dans 
lequel  le  soufre  joue  le  rôle  d'élément  comburant.  L'acide 
sulfureux  peut  également  s'unir,  par  voie  indirecte,  à  une 
nouvelle  proportion  de  soufre  et  former  les  acides  hyposul- 
fureux^  pentathiouique,  etc.,  dans  lesquels  le  soufre  joue 
le  rôle  d'élément  combustible. 
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On  remarquera  la  relation  que  tous  ces  faits  établissent 
entre  les  actions  de  contact,  les  affinités  prédisposantes  et 
les  états  électriques  des  corps.  On  sait  que  Toxygène  élec- 
trisé,  ou  ozone,  peut  être  préparé  sous  l'influence  du  phos*^ 
phore  et  de  diverses  substances  très-oxydables,  et  donner 
lieu  à  une  remarque  toute  pareille.  Dans  tous  les  exemples 
que  je  viens  de  rappeler,  il  semble  que  le  corps  modifica- 
teur et  le  corps  modifié  prennent  des  états  électriques  oppo- 
sés, en  vertu  du  phénomène  chimique  qui  tend  à  se  pro- 
duire :  d'où  résulteraient  les  transformations  par  contact  du 
soufre  et  celles  de  Toxygène. 

L'interprétation  de  ces  phénomènes  est  encore  corroborée 
par  diverses  observations  relatives  à  la  facilité  inégale  avec 
laquelle  les  diverses  variétés  du  soufre  s'unissent  aux  métaux 
et  aux  autres  substances*)  je  rappellerai  particulièrement 
l'observation  suivante  :  le  soufre  électropositif  ou  amorphe 
se -dissout  facilement  et  rapidement  dans  le  bisulfite  de  po- 
tasse ,  tandis  que  le  soufre  octaédrique  ou  électronégatif  ne 
s'y  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur  et  en  proportion 
jtrès-faible.  Or  le  composé  qui  tend  à  se  former  est  du  tri- 
thionate  de  potasse ,  lequel  correspond  au  soufre  électro- 
positif. 

Tous  ces  faits  convergent  vers  une  même  conclusion  gé- 
nérale ,  à  savoir  que  les  états  du-  soufre  libre  sont  liés  au 
rôle  qu'il  joue  dans  ses  combinaisons.  Tous  ces  états,  je  le 
répète,  peuvent  être  ramenés  à  deux  variétés  fondamen- 
tales correspondant  au  double  rôle  du  soufre  :  si  le  soufre 
remplit  le  rôle  d^élémeut  électropositif  ou  comburant  ana- 
logue au  chlore ,  à  l'oxygène ,  il  se  manifeste  sous  forme  de 
soufre  cristallisé ,  octaédrique ,  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Au  contraire,  s'il  joue  le  rôle  d'élément  électro- 
positif ou  combustible  analogue  à  l'hydrogène  et  aux  mé- 
taux ,  il  se  manifeste  sous  forme  de  soufre  amorphe ,  inso- 
luble dans  les  dissolvants  proprement  dits. 

Cest  observations  fournissent  donc  un  nouvel  exemple 
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dtfi  relations  qui  existent  entre  les  phénomènes 
et  les  phénomènes  électriques;  elles  établiscent  l\ 
des  états  permanents  multiples  que  pent  prendre  un  corps 
simple  sous  Tinfluence  des  forces  électriques  apssant  an 
moment  même  où  le  corps  simple  est  mis  en  liberté.  La 
formation  de  Toxone  (oxygène  électronégatif?),  presque 
tous  les  faits  attribués  à  Vétat  naissant,  et  surtout  aox  affi- 
nités prédisposantes,  plusieurs  des  phénomènes  produits. 
par  action  de  contact,  sont  dus  sans  donte  à  une  cause  ana- 
logue. Quoi  qu^il  en  soit,  le  soufre  fournit  un  type  plus 
complet  et  mieux  caractérisé  de  ce  genre  de  phénomènes. 

L'analogie  qui  existe  entre  les  états  permanents  du  soufre 
développés  par  Taction  de  la  chaleur  et  cenx  qn  il  prend 
sous  l'influence  derélectricilén'est  pas  moins  remarquable  3 
par  là  s'établit  entre  ces  deux  ordres  de  phénomènes  an 
lien  nouveau  d'autant  plus  important,  qu'il  se  retrouve 
dans  Télude  d'une  autre  substance  simple,  le  sélénium,  et 
peut-être  même  dans  celle  du  phosphore ,  comme  je  vais 
essayer  de  le  montrer, 

IV.  —  Etats  du  sélénium  et  du  phosphore. 

Les  caractères  qui  rapprochent  le  soufre  du  sélénium 
sont  bien  connus  ;  ces  deux  corps  simples  forment  des  com- 
pos4s  très-analogues  et  souvent  isomorphes;  on  sait  que 
ces  ressemblances  se  retrouvent  même  dans  les  modifica- 
tions que  le  sélénium  éprouve  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur et  dans  Pexistence  de  plusieurs  variétés  de  sélénium 
tantôt  crislallisables,  tantôt  amorphes  (i)^  tantôt  solublcs, 

(i)  Berjbbliub,  Traité  de  Chimie^  traduction  française,  tome  II,  page  190 
(1846).  —Densités  des  diverses  variétés  de  sélénium,  Scbaffgotscu ,  Jàhr, 
von  Liebigjûr  1847^  page  3^8  et  fâr  i853  ,  page  $39.  —  Tranforraation  du 
sélénium  vitreux  en  sélénium  cristallin,  Hittorf,  Jahr,  von  Liehig  fur  i85i , 
page  3l8;  Rbcnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLVI, 
poge  287  (i856).—  Forme  cristalline  et  états  divers  du  sélénium ,  Mitbcher- 
hU.Vk ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,   tome  XLVl^  page  3oi. 
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tantôt  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  sait  cigale- 
ment  que  le  sélénium  dégagé  de  ses  combinaisons  ne  pré- 
sente pas  toujours  les  mêmes  propriétés  ;  le  sélénium  ob- 
tenu des  séléniures  alcalins,  par  exemple,  est  cristallisable, 
tandis  que  le  sélénium  réduit  de  l'acide  sélénieux  eût  amor- 
pbe  et  vitreux.  Sans  entrer  dans  le  détail  de  ces  diverses 
variétés  dont  le  nombre,  la  stabilité  relative  ou  absolue,  la 
correspondance  avec  les  états  du  soufre,  et  les  transforma- 
tions spontanées  ou  par  contact,  sont  encore  peu  connues 
et  d'une  étude  fort  difficile ,  je  me  suis  borné  à  décomposer 
par  la  pile  l'acide  sélénhydrique  et  l'acide  sélénieux ,  de 
façon  à  obtenir  le  sélénium  tour  à  tour  au  pôle  positif  et 
au  pôle  négatif.  Or  le  sélénium  dégagé  au  pôle  positif  du- 
rant l'électrolyse  de  l'acide  sélénhydrique  est  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone  en  totalité  ou  sensiblement.  Au  con- 
traire le  sélénium  dégagé  au  pôle  négatif  durant  Télectro* 
lyse  de  Tacide  sélénieux  est  en  grande  partie  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone ,  et  la  portion  dissoute  tout  d'abord  y 
devient  presque  entièrement  insoluble  par  le  seul  fait  de 
l'évaporation ,  à  peu  près  comme  le  soufre  des  hyposulfites. 
Ces  faits  sont  semblables  à  ceux  qui  t)nt  été  observés  du- 
rant Télectrolyse  des  acides  du  soufre^  ils  conduisent  de 
même  à  admettre  l'existence  de  deux  variétés  de  sélénium. 
Tune  électronégative,  l'autre  électroposilive. 

Les  états  divers  que  le  phosphore  prend  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  savoir  le  phosphore  rouge,  amorphe,  inso- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone  (i),  et  le  phosphore  blanc, 

D'après  ce  dernier  savant,  il  fîjciste  Iroia  variétés  de  sélénium  :  une  variété 
cristallisabie  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  une  variété  cristalline,  in- 
soluble (qui  parait  la  plus  stable  de  toutes),  et  une  variété  amorphe  soluble. 
Cette  dernière  variété  me  semble  répondre  au  soufre  mou  trempé,  et  ren^^ 
fermer  de  même  un  mélange  de  plusieurs  autres.  LMnsoIubilité  de  Pune  des 
variétés  cristallines  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  solubilité  excessivement 
faible  des  autres,  rendent  ces  études  extrêmement  dilliciles. 

(i)  Bbrzelius,  Traité  de  Chimie,  (orne  I ,  page  184 ;   traduction  française 
(1845).  —  ScHROBTTER,  Annuhs  de  Chimie  cl  de  Physique,  3®  série,  t.  XXIV, 
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cristallîttable ,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone ,  sont  cj 
lemeiit  analogues  aux  étafs  que  le  soufre  prend  sous  cette 
même  influence.  Malheureusement ,  en  raison  de  «ûrcon- 
stances  accessoires,  on  ne  peut  guère  dégager  parélectro*- 
lyse  le  phosphore  des  combinaisous  où  il  joue  un  rôle  an- 
tagoniste. Mais  on  doit  remarquer  que  le  phosphore  ronge 
peut  être  formé  sous  Tiniluence  de  Tiode  (i),  du  brome 
et  du  chlore  9  et  qu'il  prend  également  naissance  soif  dans 
la  combustion  incomplète  du  phosphore  ou  de  l'hydrogène 
phosphore,  soit  dans  la  réaction  de  Thydrogène  phosphore 
sur  le  perchlorure  de  phosphore.  Or  ces  conditions  sont 
toutes  pareilles  à  celles  dans  lesquelles  prend  naissance  le 
soufre  amorphe  électropositif.  Enfin  la  chaleur  de  combus- 
tion du  phosphore  rouge  et  celle  du  soufre  insoluble  sont 
respectivement  moindres  que  celles  du  phosphore  blanc  et 
du  soufre  octaédrique  (2). 

Par  tous  ces  caractères,  on  est  conduit  à  assimiler  ces 
deux  substances ,  et  à  regarder  avec  quelquç  probabilité  le 
phosphore  rouge,  amorphe,  insoluble,  comme  Tanalogue 
du  soufre  électropositif,  amorphe  et  insoluble,  et  le  phos^ 
phore blanc,  soluble,  cristalli sable,  comme  l'analogue  du 
soufre  électronégatif,  soluble  et  cristallisable. 

Cette  opposition  semble  ne  point  s'accorder  avec  la  com- 
bustibilité si  grande  du  phosphore  blanc;  mais  ceci  peut 
tenir  à  une  question  d'état  physique,  de  cohésion,  comme 
on  disait  autrefois,.  D'ailleurs ,  le  brome  attaque  le  phos- 
—  ■  - ■■  '  ■ — — —       <■■■■■»       ■    ■       ,    .  .  > 

page  406  (1848)  ;  Comptes  rendus,  tomeXXXI,  iSq  ;  Jahr.  von  hiehig  Jur  184^, 
page  336.  Berzeiius  a  découvert  Pexisteiice  dé  deux  séries  isomériques  de 
sulfures  de  phosphore,  correspondant  aux  deux  états  du  phosphore.  Il  se- 
rait possible  que  dans  ces  sulfures  le  phosphore  et  le  soufre  fussent  tous 
deux  modifie's.  Traité  de  Chimie,  tome  I,  pages  816,  823,  traduction  fran- 
fiaise,  1845. 

(1)  CORENWINDER,  Ànnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tome  XXX, 
p.  a^8  (i85o).  —  BaoDiE,  Jàhr.  von  Liehig  Jdr  i85i,  page  3:^9,  a  établi  cette 
formation  par  des  expériences  très-remarquables. 

(2)  Favre,  Journal  de  Pharmacie,  3**  série,  tome  XXIV,  pages  3ig,  3^3, 
^rj(i853). 
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phore  rouge  aussi  violemment. que  le  phosphore  ordinaire, 
et  ce  corps  est  oxydé  plus  rapidement  par  l'acide  nitrique 
et  par  une  solution  aqueuse  de  chlore  (i). 

Jusqu'à  quel  point  ces  analogies  entre  les  états  du  soufre, 
du  sélénium,  du  phosphore  et  même  de  l'oxygène,  s'éten- 
dent-elles aux  états  divers  que  Ton  a  signalés  dans  l'étude 
de  la  plupart  des  métalloïdes ,  et  notamment  dans  celle  du 
carbone,  du  bore  et  du  silicium?  C'est  un  point  que  je  ne 
saurais  discuter  sans  entrer  dans  des  hypothèses  prématu- 
rées. Je  ferai  seulement  remarquer  que  le  carbone  cristal- 
lisé devient  amorphe  sous  l'influence  du  feu  électrique,  et 
que  le  carbone  qui  se  sépare  du  carbure  de  fer  est  cristal- 
lisé, phénomènes  analogues,  jusqu'à  un  certain  point,  à 
ceux  que  présente  le  soufre. 

Ces  questions  sont  d'autant  plus  délicates,  que  la  plupart 
des  corps  simples  ne  sauraient,  comme  le  soufre,  être  dé- 
gagés de  leurs  combinaisons  sous  l'influence  d'actions  fai- 
bles et  susceptibles  d'être  régularisées-,  ils  ne  sauraient 
prendre  aisément  des  états  divers  doués  de  caractères  tran- 
chés et  faciles  à  constater.  Tous  d'ailleurs  ne  jouent  pas 
tour  à  tour  deux  rôles  antagonistes  aiissi  bien  définis  *,  tous 
ne  paraissent  pas  aptes  à  se  manifester  à  l'état  libre  sous 
plusieurs  états  d'équilibre  permanents. 

Or  telles  sont  les  circonstances  qui  donnent  à  l'examen 
du  soufre  un  intérêt  tout  particulier  :  le  soufre,  le  sélé- 
nium ,  l'oxygène  et  le  phosphore  libre  se  présentent  sous 
plusieurs  états  doués  de  propriétés  physiques  et  chimiques 
dîflerentes,  et  je  crois  avoir  établi  que  ces  états,  dans  le 
cas  du  soufre  particulièrement,  peuvent  être  rattachés  aux 
fonctions  chimiques  diverses  que  ce  corps  simple  remplit 
dans  ses  combinaisons. 


(i)  ScHROETTER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  lome  XXIV, 
*  page4i(>. 
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SUR  LA  FORMATION  DU  SOUFRE  INSOLUBLE  SOUS  LINFLOENGE 

DE  LA  CHALEUR-, 

Par  m.  Marcbllin  BERTHELOT. 


Les  phénomènes  singuliers  que  présente  le  soufre  soumis 
à  ractîon  de  la  chaleur,  raccroissemenl  graduel  de  sa  vis- 
cosité et  de  sa  coloration  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  enfin  sa  transformation  en  soufre  mou  et  en  soufre 
insoluble  sous  Tinfluence  d'un  refroidissement  brusque,  ont 
été  l'objet  des  expériences  d'un  grand  nombre  de  savants. 
M.  Dumas  (i)  a  montré  que  l'épaississement,  la  coloration 
du  soufre  fondu  et  la  formation  du  soufre  mou  constituent 
des  phénomènes  corrélatifs,  tant  au  point  de  vue  de  leur 
intensité,  qu^à  celui  des  températures  nécessaires  pour  les 
produire,  M.  Despretz  (2)  a  établi  que  l'augmentation 
de  viscosité  du  soufre  est  liée  au  décroissement  anormal 
de  son  coefficient  de  dilatation.  D'après  les  recherches  de 
Frankenheim  (3),  un  thermomètre  plongé  dans  du  soufre 
graduellement  chaufle  ou  refroidi,  demeurerait  stationnaire 
au  voisinage  de  la  température  d'épaississement  du  soufre. 
Depuis,  M.  Regnault  (4)  a  étudié  le  dégagement  de  chaleur 
qui  se  produit  dans  le  soufre  mou  porté  à  98  degrés;  Enfin 
M.  Ch.  De  ville  (5)  a  découvert  l'existence  du  soufre  inso- 
luble dans  le  soufre  brusquement  refroidi  ;  il  a  examiné  de 
nouveau  l'influence  de  la  température  sur  l'épaississemenl 
du  soufre  et  sur  la  formation  du  soufre  mou,  ainsi  que  la 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i*  série,  tome  XXXVI,  page  83 
(1827).  Cf.  Baume,  Chjrmie  expérimentale,  tome  I,  page  289  (1773). 
(a)  Comptes  rendus,  tome  VII,  page  089  (i838). 

(3)  Rapport  annuel  .présenté  le. .     1840,  par  Berzelius,  traduction  frau- 
çuse,  page  5.  Marx  cité  dans  GmeVïWyHandh.  der  Chem.,  t.  I,  g.  6o3(i843). 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  tome  I,   page  2o5  (1841)» 
Daguim,  Comptes  rendus,  tome  XX,  page  i665   (i845). 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XLVII,  page  94 
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marche  du  réchauffement  et  du  refroidissement  du  soufre 
fondu. 

Sans  revenir  sur  ces  diverses  observations ,  .je  me  suis 
proposé  d'étudier  quelle  influence  exerce  la  température 
sur  la  formation  du  soufre  insoluble;  jusqu'à  quel  point  les 
phénomènes  que  présente  le  soufre  chauffé  sont  liés  à  la 
production  de  cet  état  particulier  du  soufre  ;  enfin  s'il  est 
possible  de  la  rapprocher  de  celle  du  soufre  insoluble  (orme 
par  voie  humide.  Cette  recherche  m'a  semblé  d'autant  plus 
ulile,  que  le  soufre  insoluble  se  distingue  du  soufre  mou 
par  sa  permanence  à  la  température  ordinaire  et  par  des 
relations  toutes  différentes  avec  le  soufre  octaédrique  au 
point  de  vue  des  quantités  de  chaleur  qu'il  peut  dégager  (i). 

Les  expériences  qui  vont  suivre  ont  été  exécutées  avec 
du  soufre  octaédrique  deux  fois  cristallisé  dans  le  sulfure 
de  carbone;  j'ai  opéré  presque  constamment  (y  compris  la 
trempe)  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  afin  de 
prévenir  toute  complication  chimique  due  à  l'oxydation  du 
soufre.  Le  poids  du  soufre  s'élevait  à  2  grammes  environ  dans 
chaque  expérience,  il  était  enfermé  dans  un  tube  de  verre 
très-mince,  séparé  du  bain  par  un  second  tube  semblable 
dans  lequel  il  entrait  à  frottement  doux  ;  le  tout  était  chauffé 
dans  un  bain  d'huile.  On  maintenait  la  température  con- 
stante pendant  une  demi-heure,  puis  on  enlevait  brusque- 
ment le  tube  qui  contei^ait  le  soufre  et  on  le  brisait  aussitôt 
dans  un  vase  de  porcelaine  rempli  d'eau.  Les  conditions 
des  expériences  ont  été  rendues  aussi  comparables  que  pos- 
sible. 

Le  soufre  fondu  à  i3o  ou  à  i4o  degrés,  puis  brusque- 
ment refroidi,  demeure  jaune,  dur,  entièrement  soluble  et 
cristallisable  dans  le  sulfure  de  carbone. 


(1)  Diaprés  les  expériences  de  M.  Favre,  la  chaleur  de  combustion  du 
soufre  amorphe  est  moindre  que  celle  du  soufre  oclaédrique.  Journal  de 
Pharmacie,  3«  série,  tome  XXIV,  pa(fe  34<  (i853). 
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Le  soufre  foodo  à  1 55  degrés,  puis  brusquement  refroidi, 
demeure  jaune  et  dur  :  il  renferme  une  trace  de  soufire  in- 
soluble. 

Le  soufre  fondu  à  i63  degrés,  puis  brusquement  refroidi, 
demeure  dur,  il  renferme  une  très-petite  quantité  de  soofîre 
insoluble.  La  dissolution  sulfocarbonique  évaporée,  aban- 
donne, indépendamment  du  soufre  cristallîsable,  une  quan- 
tité impondérable  de  soufre  devenu  insoluble. 

Le  soufre  fondu  à  170  degrés,  puis  refroidi  brusquement, 
demeure  mon  pendant  quelque  temps  :  il  est  peu  coloré  et 
durcit  assez  Tite.  Il  renferme  une  grande  quantité  de  soufre 
insoluble.  La  dissolution  sulfocarbonique  évaporée,  aban^ 
donne  du  soufre  cristallisable  et  quelques  traces  de  soufre 
devenu  insoluble  (i). 

Le  soufre  porté  à  180  degrés,  ramené  lentement  jusqu'à 
160  degrés,  puis  refroidi  brusquement,  demeure  dur  et 
jaune;  il  renferme  une  petite  quantité  de  soufre  insoluble; 
cette  proportion  est  un  peu  supérieure  à  celle  obtenue  daus 
Favant-dernière  expérience;  mais  elle  est  beaucoup  plus 
-faible  que  celle  obtenue  à  17a  degrés. 

Le  soufre  fondu  à  iSS^  à  noS,  à  217,  à  23o,  à  260  de- 
grés, puis  refroidi  brusquement,  demeure  mou  pendant 
quelque  temps.  Il  renferme  du  soufre  insoluble  en  propor- 
tion considérable.  La  solution  sulfocarbonique  évaporée 
laisse  un  peu  de  soufre  devenu  insoluble. 


(r)  L''ext8tence  d''ane  variété  de  soufre  mou  soluble  dans  le  salfure  de 
carbone  y  mais  deTenant  insoluble  durant  les  cvaporations  ^  a  élé  découverte 
par  M.  Magnus  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XX. VII, 
p.'ige  200)  dans  Tétude  du  soufre  mou  obtenu  par  la  chaleur. 

J^ai  déterminé  la  proportion  relative  de  ce  soufre  et  du  soufre  cristalli- 
sable dans  plusieurs  expériences  :  elle  peut  s^clevc^r  à  '/is  ^^^  soufre  cristal- 
lisable si  Ton  opère  avec  le  soufre  refroidi  dans  Peau.  Avec  le  soufre  re- 
froidi dans  Pacide  nitrique  fumant,  le  soufre  mou  qui  devient  insoluble  peut 
s^élever  à  V4  du  soufre  cristallisable.  Le  soufre  mou  des  byposulfites  pré- 
sente des  caractères  analogues,  mais  bien  plus  trancbcs,  car  il  peut  devenir 
presque  entièrement  insoluble,  et  ne  fournir  qu^une  trace  de  soufre  cristal- 
lisable. 
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On  a  déterminé  la  proportion  du  soufre  insoluble  formé 
à  ces  diverses  températures  dans  des  conditions  de  masse  et 
de  refroidissement  aussi  semblables  que  possible.   On  a 
obtenu  à 

170°  25  centièmes  de  soufre  insoluble  et  ^5  de  soufre  soluble. 

i85°  29  »  71  » 

2o5°  2g  »  71  » 

23o®  3o  »  70  » 

On  voit  que  cette  proportion  est  la  même,  dans  les  limites 
très-étendues  des  différences  que  comportent  de  telles  dé- 
terminations. 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  ces  observations  : 
en  effet,  le  soufre  fondu  à  3oo  et  à  36o  degrés,  dans  les 
expériences  de  MM.  Ch.  DevîUe,  Schrotter  (1)  et  Ma- 
gnus,  fournit  une  grande  quantité  de  soufre  insoluble,  ce 
qui  établit  la  continuité  de  sa  formation  jusqu'à  ces  tempé- 
ratures élevées  r 

Des  expériences  précédentes,  il  parait  résulter  que  la 
formation  du  soufre  insoluble  commence  vers  i55  degrés;, 
mais  alors  elle  est  extrêmement  faible.  Vers. 170  degrés, 
cette  formation  est  au  contraire  considérable  et  demeure 
telle  aux  températures  plus  élevées.  C'est  donc  surtout  vers 
170  degrés,  que  le  soufre  prend  cet  état  particulier  qui 
correspond  au  soufre  insoluble. 

Or  c'est  précisément  vers  la  même  température  que  le 
soufre  fondu  acquiert  une  viscosité  et  une  coloration  (2) 


(f)  Jahresb,  von  Liehig  fur  \^êfi  y  pag«  366. 

{i)  Les  coloratioDB  permanentes  que  possède  le  soufre  solidifié  paraissent 
duesà  des  traces  de  matières  étrangères  diaprés  les  observations  de  Mitscher- 
lich.  Quant  \  la  teinte  rougeAtrede  plus  en  plus  foncée  que  le  soufre  acquiert 
à  mesure  qu^on  le  chauffe,  elle  ne  dépend  pas  nécessairement  d^un  change- 
ment spécial  à  cette  substance.  Un  tiës-grand  nombre  de  corps  rouges^ 
jaunes  et  même  blaiies  présentent  de  même  une  coloration  de  plus  en  plus 
foncée  sous  Tinfluence  de  réchauffement:  je  rappellerai  seulement  à. cet 
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notables  d'après  les  expériences  de  Bellani  (i),  de  M.  Du- 
mas, de  Fuchs  (a)  et  de  M.  Ch.  Oeville.  C'est*  encore  vers 
la  même  température  que  commence  la  formation  du  soufre 
mou,  d'après  les  trois  derniers  observateurs. 

Vers  cette  température  se  trouve  également  le  coeffi- 
cient minimum  de  dilatation  du  soufre  liquide,  selon  les 
expériences  de  M.  Despretz;  car,  d'après  ce  savant,  le 
coefficient  de  dilatation  du  soufre  entre 

iio  et  i3o®  est  égal  À  0,000622 

i3o  et  i5o®           »  o,ooo54o 

iSo  et  200®           »  o,ooo352 

200  et  25o°          »  Oy00o38i 

On  voit  qu'entre  i5o  et  200  degrés,  ce  coefficient  éprouve 
une  diminution  considérable  et  passe  par  un  minimum  très- 
remarquable. 

Enfin  les  expériences  de  M.  Ch.  Deville  sur  la  vitesse 
du  réchauffement  et  sur  la  vitesse  du  refroidissement  du 
soufre  fondu,  indiquent  également  vers  cette  tempéra- 
ture un  point  singulier.  En  effet,  dans  les  observations  de 
ce  savant,  la  vitesse  du  réchauffement,  rapidement  crois- 
sante jusque  vers  160  degrés,  demeure  stationnaire  de  180 
à  23o  degrés,  pour  se  ralentir  ensuite,  comme  si  durant  cet 
intervalle  «  le  soufre  en  fusion  laissait  dégager  une  certaine 
quantité  de  chaleur  latente.  »  Au  contraire,  la  vitesse  du 
refroidissement,  plus  lente  vers  200  et  vers  i5o  degrés,  est 

égard  Poxyde  de  plomb  el  Toxyde  de  zinc.  Réciproquement,  si  Ton  refroidit 
à  —  78  degrés  un  grand  nombre  de  corps  jaunes  ou,  rouges ,  leur  teinte 
pâlit  de  plus  en  plus,  et  ils  deviennent  presque  incolores^  j^ai  observé  ce 
phénomène  sur  le  polysuifure  d'ammonium  ,  stir  la  naphtaline  nîlrée  et  sur 
diverses  autres  substances.  SchOsbein  a  fait  la  même  remarque relativMnent 
au  soufre  refroidi  à  —  5o  degrés  {Jahresb.  von  J.  Liebigjur  iSSa,  p.  §38). 
Ces  accroissements  et  ces  diminutions  de  coloration  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  semblent  donc  dues  à  des  causes  pui'ement  physiques,  d^ine  nature 
très -générale. 

(1)  Bulletin  de  Pharmaciey  tome  V,  page  5o5  (i8l3). 

(a)  Gmelim,  Hanâbuch  dcr  Chemie,  tome  I ,  page  99  (.i843). 
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rapidement  croissante  au  voisinage  de  170  degrés,  comme 
s'il  y  avait  en  ce  moment  absorption  de  chaleur  latente. 

Cet  accord  de  tant  d'expériences  faites  «1  des  points  de  vue 
divers  et  à  des  époques  éloignées,  est  très-digne  de  remar- 
que. Il  montre  que  la  viscosité  croissante  du  soufre,  la 
marche  de  sa  dilatation ,  celle  de  son  réchauffement  et  de 
son  refroidissement ,  enfin  la  formation  du  soufre  mou  et 
celle  du  soufre  insoluble,  sont  des  phénomènes  corrélatifs; 
ils  se  produisent  simultanément  et  au  voisinage  des  mêmes 
limites  de  température. 

On  est  dès  lors  conduit  à  penser  que  les  états  permanents 
que  présente  le  soufre  à  la  température  ordinaire  ne  sont 
pas  accidentels,  et  dus  à  des  causes  purement  physiques,  je 
veux  dire  au  refroidissement  brusque  et  à  une  conservation 
anormale  de  chaleur  latente.  Cette  hypothèse,  assez  vrai- 
semblable tant  que  l'on  a  connu  seulement  le  soufre  mou, 
lui  demeure  applicable;  mais  elle  ne  saurait  expliquer  ni 
la  formation  du  soufre  insoluble,  ni  les  circonstances  rela- 
tives au  rôle  de  ce  soufre  dans  les  combinaisons.  Quand 
cette  substance  se  produit  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
son  origine  parait  liée  à  l'état  même  que  prend  le  soufre 
au  voisinage  de  170  degrés  et  au-dessus.  Vers  cette  tempé- 
rature, le  soufre  change  de  nature  :  jusque-là  il  possédait 
l'état  moléculaire  correspondant  au  soufre  cristallisable , 
jouant  le  rôle  d'élément  comburant  ;  mais  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  les  conditions  de  sa  stabilité  se  modifient  et  il 
tend  à  se  manifester  avec  certaines  des  qualités  qui  corres- 
pondent au  soufre  insoluble,  jouant  le  rôle  d'élément  com- 
bustible. Réciproquement  5  le  soufre  refroidi  lentement 
au-dessous  de  1 70  degrés  repasse  à  l'état  de  soufre  fluide, 
correspondant  au  soufre  cristallisable,  mais  sans  y  revenir 
instantanément.  Aussi,  s'il  est  refroidi  brusquement,  il 
traverse  la  période  de  liquidité,  devenue  trop  courte,  sans 
changer  entièrement  de  nature,  et  une  portion  du  soufre 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  3«  série,  t.  XLIX.  (Avril  1857.)  3i 
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solidifié  conserve  un  état  moléculaire  plus  ou  moins  ana- 
logue à  celui  que  la  matière  possédait  vers  170  degrés. 
C'est  le  soufre  amorphe  et  insoluble,  dont  Texistence  est 
précédée  par  celle  du  soufre  mou  correspondant. 

Ces  considérations  représentent  assez  fidèlement  l'en- 
semble des  phénomènes  que  le  soufre  présente  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur:  elles  conduisent  à  les  attribuer  à  une 
transformation  chimique  proprement  dite. 

Pour  établir  cette  opinion  sur  une  base  plus  solide,  il  fau- 
dra! t  prouver  que  la  totalité  du  soufre  se  trouve  en  effet, 
à  170  degrés  et  au-dessus,  dans  un  état  correspondant  au 
soufre  insoluble.  Or,  dans  les  conditions  ordinaires,  le 
soufre  refroidi  brusquement  repferme  tout  au  plus  3o  à 
40  centièmes  de  soufre  insoluble.  Un  résultat  aussi  partiel 
a  été  expliqué  plus  haut  par  cette  considération,  que  le 
soufre  repasse  nécessairement  par  la  période  de  liquidité 
inférieure  à  170  degrés,  durant  laquelle  il  tend  à  reprendre 
Tétat  correspondant  au  soufre  cristallisé.  Mais  on  peut  pré- 
venir beaucoup  plus  complètement  cette  transformation  en 
étudiant  de  très-près  les  conditions  dans  lesquelles  elle  s'o- 
père. En  effet,  la  proportion  du  soufre  insoluble  varie  ex- 
trêmement, dans  une  même  opération,  suivant  la  durée  du 
refroidissement,  laquelle  dépend  du  rapport  entre  la  masse 
du  soufre  et  sa  surface,  de  son  état  de  combustion  au  mo-» 
ment  où  on  le  coule ,  de  la  conductibilité  calorifique  du 
liquide  dans  lequel  on  le  verse,  de  la  température  à  laquelle 
ce  liquide  peut  entrer  en  ébullition,  etc.,  etc. 

Ainsi,  par  exemple,  le  soufre  réduit  en  filaments  très- 
minces  ou  en  granules  très-petits  au  moment  où  on  le 
coule  dans  Teau ,  est  4)eaucoup  plus  riche  en  soufre  inso- 
luble que  le  soufre  coulé  sans  précautions  spéciales  ;  il  peut 
renfermer  jusqu'à  61  centièmes  de  soufre  insoluble.  Dans 
une  autre  expérience,  le  soufre  en  filaments  renfermait 
58  centièmes 'de  soufre  insoluble  ,  tandis  que  le  soufre  en 
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masses  plus  volumineuses  contenait  seulement  20  centièmes 
de  soufre  insoluble. 

Si  on  verse  le  soufre  fondu  dans  Téther ,  le  refroidisse- 
ment est  rendu  très-rapide  par  la  vaporisation  de  ce  liquide 
et  par  le  peu  d'élévation  de  son  point  d'ébuUition  ^  de  plus 
les  vapeurs  d'éther  brusquement  formées  réduisent  le  soufre 
en  pellicules  très-mi  nées  «1  Dans  ces  conditions ,  on  obtient 
jusqu'à  7 1  centièmes  de  soufre  insoluble. 

On  peut  aller  beaucoup  plus  loin  encore  en  s'appuyant 
sur  des  considérations  très-délicates  empruntées  i  la  stabi*- 
lité  du  soufre  insoluble  formé  par  la  chaleur,  et  aux  rela- 
tions qui  existent  entre  cette  substance  et  les  corps  propres 
a  le  modifier  au  contact  par  affinité  prédispOwSante,  ou  plus 
généralement  ^n  vertu  de  leurs  propriétés  électronéga- 
tives. 

Dans  la  transformation  du  soufre  fondu  en  soufre  inso*^ 
lubie,  s'observent  deux  phases  successives  :  d'abord  le  soufre 
brusquement  refroidi  demeure  mou,  transparent,  élas- 
tique^ à  ce  moment,  s'il  a  été  rédtiit  en  filaments  ou  en  gra- 
nules très-minces^  il  est  presque  entièrement  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Mais  peu  à  peu^  surtout  au  contact 
d'un  dissolvant,  le  soufre  blanchit,  cristallise  et  devient  en 
grande  partie  âoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Dans  une  expérience  ,  le  soufre  encore  mou ,  examiné 
immédiatement,  renfermait  85  centièmes  de  soufre  inso* 
lublo  ;  le  lendemain,  38  centièmes  étaient  devenus  solubles. 
Deux  jours  plus  tard,  8  centièmes  encore  se  sont  dissous,  et 
il  est  resté  seulement  3.9  centièmes  définitivement  inso- 
lubles. 

La  permanence  relative  de  ce  premier  étal  du  soufre 
mou,  indépendamment  de  la*  solidité  complète  que  Ton  peut 
lui  communiquer,  est  attestée  par  Texpériencesui vante  de 
M.  Brodie  [jinn,  der  Chemie  und  P/iartn.^  tome  XCII, 
page  237,  i854).  Le  soufre  fondu  et  brusquement  refroidi 
dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  de- 

3i. 
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vient  solide,  dur  et  transparent^  mais  en  revenant  à  la 
température  ordinaire,  il  reprend  sa  mollesse  et  son  élasti- 
cité accoutumées,  tout  comme  sMl  avait  pris  Tétat  mou  du 
premier  coup  el  sans  passer  par  Tétat  solide  sous  Tin- 
fluence  d*une  température  plus  basse. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  possible  de  s'opposer  à  la  seconde 
période  de  la  transformation  du  soufre  mou  en  soufre  cris- 
tallisable  et  d'obtenir  à  l'état  solide  presque  tout  le  soufre 
insoluble  primitivement  formé;  il  suffit  en  effet  d'augmen- 
ter sa  stabilité  par  le  contact  de  certains  corps  électronéga- 
tifs. Voici  comment  : 

Le  soufre  insoluble,  préparé  par  le  refroidissement  brus- 
que du  soufre  fondu,  constitue  la  moins  stable  de  toutes  les 
variétés.  L'alcool  bouillant  la  dissout  couformémeAt  à  l'ob- 
servationdeM.  Ch.  Deville  [Annales  de  Chimie  et  de  Phys,, 
3^  série,  t.XL\'Il,p.  io3).  II  suffit  même,  commejel'ai  signalé 
plus  haut,  de  la  faire  bouillir  pendant  quelques  minutes 
avec  une  petite  quantité  d'alcool  absolu  pour  transformer, 
par  action  de  contact,  la  portion  non  dissoute  en  soufre  so- 
lubie  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  cristallisable.  Cette  pro- 
priété ne  change  pas,  même  après  dix  trempes  opérées  coup 
sur  coup.  Par  cette  action  de  T alcool  et  par  diverses  autres, 
le  soufre  obtenu  par  la  chaleur  se  distingue  de  Tétat  le  plus 
stable  que  puisse  prendre  le  soufre  combustible,  celui  du 
soufre  extrait  du  chlorure  et  du  bromure  de  soufre.  Mais 
toutes  les  variétés  de  soufre  insoluble  peuvent  être  ramenées 
à  cet  état  limite  avi  contact  de  certains  corps  électronégatifs. 
On  peut  même ,  sans  atteindre  ce  terme  extrême,  augmen- 
ter la  stabilité  du  soufre  insoluble  obtenupar  la  chaleur  et 
lui, communiquer  des  propriétés  analogues  à  celles  du  soufre, 
insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre,  variété  moins  stable 
que  celle  du  chlorure  ,  mais  cependant  susceptible  de  résis- 
ter à  Tactiou  de  FalcooL  II  suffit  de  maintenir  le  soufre 
insoluble  obtenu  par  la  chaleur,  en  contact  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  les  acides  minéraux  puissants.  L'acide 
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sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  exercent  dans  ce  sens 
une  action  réelle^  quoique  très-incomplète  ;  maisTacide  sul- 
fureux et  l'acide  nitrique  fumant  jouissent  à  un  haut  degré 
de  cette  propriété  et  provoquent  par  contact  la  transforma- 
tion d'une. proportion  considérable  du  soufre  insoluble  ob- 
tenu par  la  chaleur  dans  la  variété  correspondante  à  la  fleur 
de  soufre.  Cette  propriété  de  Tacide  sulfureux  me  parait 
d'ailleurs  expliquer  la  stabilité  du  soufre  insoluble  de  \a 
fleur  de  soufre,  laquelle  s*est  refroidie  dans  une  atmosphère 
d'acide  sulfureux.  Elle  explique  encore  le  phénomène  sui- 
vant :  Si  Ton  coule  dans  Teau  le  soufre  enflammé  et  réduit 
en  filaments  très-minçes ,  le  soufre  insoluble  ainsi  formé 
renferme  la  même  variété  en  proportion  considérable  et 
produite  sous  les  mêmes  influences. 

C'est  en  m'appuyant  sur  ces  propriétés  que  j'ai  pu  arri- 
ver à  obtenir  le  maximum  de  soufre  insoluble.  Le  soufre 
coulé  dans  l'eau  en  granules  très-fins,  puis  conservé  sou» 
une  couche  d'acide  nitrique  fumant  ou  d'acide  sulfureux , 
a  fourni  jusqu'à  76  centièmes  (acide  nitrique)  et  même  jus- 
qu'à 86  centièmes  (acide  sulfureux)  de  soufre  définitive- 
ment insoluble.  On  peut  encore  augmenter,  mais  à  un 
moindre  degré ,  la  proportion  du  soufre  insoluble  en  in-r 
corporant  une  petite  quantité  d'un  corps  électronégatif, 
d'iode  par  exemple ,  dans  le  soufre  lui-même  avant  de  le 
refroidir  brusquement.  Malgré  diverses. complications  se- 
condaires dues  à  la  combinaison  qui  se  forme  en  même 
temps,  j'ai  pu  obtenir  ainsi  un  soufre  renfermant  jusqu'à 
67  centièmes  de  soufre  insoluble ,  et  cela  dans-  des  con- 
ditions où  le  soufre  traité  isolément  a  fourni  seulement 
,29  centièmes  de  soufre  insoluble.  L'iode  détermine  d'ail- 
leurs la  formation  d'une  proportion  notable  (i3  centièmes 
dans  une  expérience)  de  soufre  insoluble  dès  la  température 
de  i55  degrés. 

Les  faits  qui  précèdent  confirment  la  relation  que  je 
cherche  à  établir  entre  la  formatiqn  du  soufre  insoluble  pai: 


{ m  ) 

vcne  liBBÛdr  et  la  torm»ûcm  d'an  soufre  iusoloMe  analogae, 
ppodoit  ms  rirflacBce  de  la  clialeiir. 

En  réumé,  les  phêpoicnry  que  préseote  le  soufre 
soas  riafliiciiet-  de  la  dialear,  paraissent  dos  au  passage 
de  ce  coq»  simple  d^on  état  oorrespoMlaiit  an  soufre  cris- 
tallisable.  à  on  état  correspoiidant  ao  soufre  amorphe  et 
insdaUe.  Ce  passage  s*opérprait  an  voisinage  de  la  tempé- 
rature de  170  degrés.  Le  soufre  refroidi  lentement  an-des- 
sons  de  cette  température  reprend  Tétat  m^décnlaire  corres- 
pondant an  sonfi«  cristallisable,  jouant  le  rôle  d'élément 
comburant  (électronégatif)  ;  mais  si  le  refroidissement  est 
très-brusque,  le  soufre,  devenu  solide  et  cohérent,  semble 
conserver  on  état  moléculaire  correspondant  à  la  tempéra- 
ture de  170  degrés,  et  analogue  à  celui  du  soufre  iusoloble 
jouant  le  rôle  d'élément  combustible  (électropositif).  On 
peut  assurer  sa  conservation  définitive  dans  ce  nouvel  état, 
si  on  le  maintient ,  tandis  qaîl  dorcit.  an  contact  de  cer- 
tains corps  élcctron^atifs  propres  à  le  rendre  plus  stable, 
tels  que  Tacide  nitrique  et  Tacide  sulfureux. 
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NOTE 

Sw  b  &lètmt  «Ire  les  Ituénltres  ax^idlts  s'tibuttit  l'élher  et  le 

silfireiccarbHc; 

Pab  m.  Mabcellir  BERTHELOT. 


Toutes  les  personnes  qui  ont  eu  Toccasionde  manier  Té- 
ther  et  le  sulfure  de  carbone,  savent  avec  quelle  facilité  ces 
deux  substances  prennent  feu  au  voisinage  d'un  corps  en 
ignitîon.  Malgré  cette  analogie  apparente,  il  existence 
grande  différence  entre  les  températures  auxquelles  ces- 
deux  corps  sont  susceptibles  de  s^enflammer.  L'expérience 
suivante  montre  cette  diflTçrence  sous,  une  forme  assez  pi- 
quante : 
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Dans  une  soucoupe  on  verse  de  l'éther  ^  dans  une  autre, 
du  sulfure  de  c^irbone;  puis  on  prend  datis  un  fourneau  un 
gros  morceau  de  charbon  de  bois  entièrement  rouge  ,  mais 
n^émettant  aucune  flamme  v  on  l'introduit  dans  Téther  et  on 
l'eleinl  rapidement  dans  ce  liquide  ,  ce  qu'il  est  facile  de 
faire  sans  Fenflàmmer  (i).  Dès  que  le  charbon  a  cesse  d'être 
rouge,  on  Fenlève  et  on  le  poilc  dans  le  sulfure  de  carbone, 
lequel  s'enflamme  àTinstant. 

NOTE  SUR  LES  SUBSTITUTIONS  -, 

Par  M.  J.  DUMAS. 


Dans  un  Essai  sur  les  progrès  de  la  chimie  organique 
depuis  lai^oisier,  publié  récemment,  on  lit  : 

«  M.  Dumas,  en  même  temps  que  M.  Laurent  peut-être, 
»  Gt  une  observation  importante.  Si  Ton  fait  agir  le  chlore 
»  sur  une  substance  organique,  il  peut  arriver  que  le 
»  chlore  s'empare  d'une  partie  de  l'hydrogène  pour  faire 
»  de  l'acide  chlorhydrique ,  tandis  qu'un  même  nombre 
»  d'alomes.de  chlore  se  substitue  à  Thydrogène  enlevé.  » 

Certainement  l'auteur  de  cet  essai,  M.  Béchamp,  n'a  pas 
puisé  dans  les  documents  originaux  cette  appi'éciation  d'ail- 
leurs bienveillante  qu'il  énonccd'après  autrui.  Aussi,  assuré 
que  la  vérité  saurait  bien  se  faire  jour  à  leur  aide,  aurais- 
je  laissé  volontiers  au  temps  fe  soin  de  corriger  l'erreur; 
mais  je  cède  au  désir  des  amis  qui  travaillaient  près  de  moi 
à  l'époque  où  la  théorie  des  substitutions  est  née  et  qui 
croient  nécessaire  que  ces  document^  soient  mis  sous  les 
yeux  des  chinois  tes. 

(i)  Si  Ton  opère  dans  robscurîlé ,  ou  voit  s^élever  au-desbus  de  Féihcr 
une  linjur  bleuâtre  extrèmenient  pâle  ;  en  même  temps  l'*éther  s'oxyde  et 
forme  de  Taldéhyde.  M^U  aucune  combustion  tîtq  ne  se  manife;tti;» 
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En  1 83 1 ,  j 'avais  analysé  la  liqaenr  des  Hollandais  ;  de  son 
côté,  M.  Liebig  en  avait  fait  une  autre  analyse  qui  ne  s'ac- 
cordait pas  avec  la  mienne  :  ces  circonstances  me  conduisi- 
rent à  vérifier  en  i832  sur  le  chlorure  de  naphtaline  la 
formule  que  j'attribuais  à  la  liqueur  des  Hollandais.  Je  trou- 
vai que  ce  chlorure  pouvait  se  représenter  parC^*H^CI*. 
Je  constatai  pourtant  que  cette  formule  ne  rendait  pas 
compte  de  la  production  d'acide  chlorhydriqne  observée 
constamment  pendant  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline, 
et  je  reconnus  que  l'action  des  alcalis  sur  le  chlorure  de 
naphtaline  produisait  des  phénomènes  que  je  me  proposais 
d'approfondir  plus  tard  (i). 

M.  Laurent  9  qui  s'essayait  alors  près  de  moi  aux  ana- 
lyses organiques,  reprit  sous  mes  yeux  l'analyse  de  ce  com- 
posé, parce  que,  comme  il  le  dit  lui-même,  sa  formule 
m'avait  laissé  quelque  doute  (2).  Son  travail  fut  commu- 
niqué à  l'Académie  le  4  mars  i833.  Il  avait  reconnu  l'exis- 
tence d'un  chlorure  huileux  de  naphtaline,  analogue  à  la 
liqueur  des  Hollandais.  Il  attribuait  au  chlorure  solide  la 
formule  C*®H'C1*.  Il  n'y  avait  donc  là  rien  qui  pût  donner 
l'idée  d'un  phénomène  de  substitution.  Aussi  n*est-il  pas 
plus  question  du  mot  que  de  la  pensée  elle-même  dans  ce 
Mémoire. 

Le  i3  janvier  i834,  à  la  suite  d'un  travail  long  et  pé- 
nible, je  faisais  connaître  à'I'Académie  la  constitution  du 
chloroforme,  du  bromoforme,  de  l'iodoforme,  type  tout  à 
fait  nouveau,  et  celle  du  chloral. 

Après  avoir  fait  remarqueras)  que  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  se  représeme  par  Ç«H%  H*0*-+-C1*«  =  CP^H*^ 
H-  C*  H'  Cl*  O',  ce  qui  donne  i  volume  de  chloral  par 
chaque  volume  d'alcool,  j'ajoutais  : 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  tome  L,  page  i85. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a^  série ,  tome  LU ,  page  a8o. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  tome  LVI,  page  140. 
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«  OchYOÎt  que  les  lo  volumes  d'hydrogène  enlevés  à  l'ai- 
))  cool  ont  été  remplacés  par  6- volumes  de  chlore  seule- 
))  ment.  Or  je  savais^  par  des  expériences  relatives  à  l'ac- 
))  tion  du  chlore  sur  l'essence  de  térébenthine,  que  chaque 
))  volume  d'hydrogène  enlevé  était  remplacé  par  un  volume 
»  égal  de  chlore,  ce  qui  s'accorde  au  reste  avec  le  résultat 
»  obtenu  par  M.  Gay-Lussac  en  traitant  la  cire  par  le 
»  chlore.  Je  devais  donc  m'attendre  que  les  lo  volumes 
»  d'hydrogène  perdus  par  l'alcool  y  seraient  remplacés  par 
»   lo  volumes  de  chlore,  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu.  » 

J'expliquais  la  productionduchloral,  en  supposant  qu'elle 
se  faisait  en  deux  époques  :  i**  passage  de  l'alcool  C®  H"  O' 
à  l'état  du  corps  C*H*  O*  par  la  perte  de  H*^  ^*^  conversion 
par  substitution  de  ce  dernier  corps  en  C^  H*  CP  O*,  c'est- 
à-dire  en  chlorah 

Je  disais  ensuite  :  a  La  règle  relative  à  l'action  du  chlore 
))  qui  découle  des  expériences  précédentes,  s'appliquera 
»  certainement  à  tous  les  corps  capables  de  réagir  comme 
»  déshydrogénants  »,  et,  après  Tavoir  prouvé  par  quelques 
expériences,  je  formulais  la  conclusion  suivante  :  (c  Lors- 
»  qu'une  substance  organique  hydrogénée  est  soumise  à 
»  l'action  d'un  corps  déshydrogénant,  elle  s'approprie  une 
w  portion  de  ce  corps  équwalente  à  celle  de  l'hydrogène 
»  qu'elle  perd .  » 

J'avais  désigné  sous  le  nom  de  rfiétalepsie  ou  loi  des 
substitutions  cette  nouvelle  classe  de  phénomènes.  C'est  à 
tort  qu'on  a  cité  Berzeli us. comme  ayant  employé  le  premier 
cette  dénomination.  L'erreur  provient  de  ce  que  par  défé- 
rence pour  un  de  nos  maîtres  qui  trouvait  prématurée  alors 
la  création  d'un  mot  nouveau  pour  une  théorie  naissante, 
après  m'être  servi  de  cette  expression  devant  l'Académie, 
je  l'avais  supprimée  dans  lemanuscrit.envoyéaux  annales. 

Je  disais  dans  le  Mémoire  lu  devant  l'Académie  et  im- 
primé par  elle  (i)  - 

(i)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XV,  page  548. 
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«  Ainsi,  le  chlore  possède  le  pouvmr  singulier  de  s\ 
n  parer  de  Thydrc^ène  de  eertains  corps,  en  le  remplaçant 
V  atome  pour  atome.  Cette  loi  de  la  nalorë,  cette  loi  on 
n  théorie  des  sobsti talions  m'a  paru  digne  d'nn  nom  parti- 
n  calier.  Je  propose  de  l'appeler  méiatepsie^  de  fieralnju^, 
»  qui  exprime  assez  bien  que  le  corps  snr  leqod  on  agit  a 
n  pris  un  élément  à  la  place  d'an  antre,  du  chlore  à  la  place 
n  de  Thydrogèrie  par  exemple. 

D  Ainsi  le  chloral  se  forme  par  sabstitntion  ou  par  mé* 
»  talepsie;  c'est  un  des  prodoits  métalepliques  de  Tal- 
»  cool. 

»  Ainsi,  encore,  comme  on  va  le  voir,  Téther  acétique, 
n  l'acide  acétique,  l'acide  formique,  sont  des  produits  méta- 
»  leptiqucs  de  l'alcool. 

»  Si  Ton  part  de  ralcool,  on  peut  donc,  en  déplaçant  et 
»  remplaçant  par  la  pensée  certains  de  ses  éléments,  donner 
»  naissance  à  un  grand  nombre  de  composés  plus  ou  moins 
»  faciles  A  produire,  et  l'on  obtiendra  ainsi  le  groupe  mé- 
»  talfptiquede  l'alcool,  où  Ton  verra  figurer  des  corps  très- 
n  variés  et  entre  lesquels  se  décèlent  des  relations  souvent 
»  inattendues.  »  . 

Le  II  août  18349  nous  faisions  connaître  à  l'Académie, 
M*  Peligol  et  moi,  l'analyse  du  chlorocinnose  C*'H*C1*0* 
dérivé  de  Thuile  de  cannelle  C**  H*  O*.  C'étaix  la  première 
occasion  qui  se  fût  offerte  d'appliquer  la  nomenclature  que 
j'avais  adoptée  pour  ces  corps  dérivés,  les  terminaisons  o^e, 
èse,  ùCf  ose,  use^  devant  indiquer  la  perte  de  i,  0.,  3,  4) 
5  équivalents  d'hydrogène  et  leur  remplacement  par  un 
corps  négatif  (i). 

Bientôt  la  loi  des  substitutions  devint  l'objet  de  vives 
critiques.  Elles  s'appuyaient  surtout  sur  l'impossibilité  de 
s'en  servir  pour  expliquer  les  seules  réactions  du  chlore  §ur 
les*  carbures  d'hydrogène  qui  eussent  été  étudiées  alors  :  la 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,,  tome  LVH,  page  3o5. 
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production  de  la  liqueur  des  Hollandais  cl  celle  des  chlo- 
rures de  naphtaline  (i). 

Mais,  M.  Regnault  ayant  fait  voir  que  la  liqueur  des 
Hollandais  était  représentée  par  C*H*C1,  HCl,  M.  Lau- 
rent obtint  des  résultats  analogues  à  Tégard  des  chlorures 
de  naphtaline.  Le  Mémoire  de  ce  dernier  ne  fut  publié  que 
dans  le  numéro  de  juin  des  Annales  pour  Tannée  i835, 
toutefois,  j'avais  déjà  mis  à  profit  ses  recherches  quelques 
mois  auparavant  dans  le  tome  V  de  mon  Traité  de  Chimie 
publié  aussi  en  i835,  et  je  m'en  étais  servi  pour  confirmer 
la  loi  des  substitutions. 

Du  reste,  ce  cinquième  volume  donne  à  lui  seul  l'histo- 
rique de  cette  affaire;  car  au  chapitre  UI,  la  loi  des  substi» 
tutions  est  développée  comme  acquise  à  la  science  par  mon 
Mémoire  sur  le  chloral  déjà  publié,  tandis  qu'au  cha- 
pitre XIU  du  même  volume,  qui  a  trait  à  la  naphtaline,  les 
résultats  de  M.  Laurent  sont  consignés  sous  le  titre  à^ obser- 
vations encore  inédites  (2). 

Il  n'est  pas  superflu  d'ajouter  que  les  premiers  chapitres 
de  ce  cinquième  volume  formant  une  introduction  à  la  chi- 
mie organique,  ayant  été  publiés  avant  son  apparition  par 
le  Journal  de  Pharmacie^  celui  où  je  développe  la  loi  des 
substitutions  se  trouve  dans  ce  recueil  au  numéro  de  mai  de 
l'année  i834« 

Ainsi,  lorsque  je  soumettais  à  l'Académie  pour  la  pre- 

(i)  Je  ne  pouvais  me  décider  a  les  laisser  sans  réponse;  mais  je  fus 
oceupé  avec  M.  Peligot  pendant  tonte  Pannce  i834  par  notre  travail  sur 
Tesprit-Hle-bois,  et  touteales  fois  que  j^cssayais  de  reprendre  Panalysc  des 
chlorures  d'*bydrogèoe  carbures ,  je  voyais  que  ce  sujet  était  fort  obscur.  U 
y  avait  à  séparer  d'après  la  loi  des  substitutions  des  produits  plus  ou  moins 
chlorés  les  uns  des  autres.  I^y  avait  de  plus  à  isoler  des  produits  chlorés 
engagés  dans  des  combinaisons)  et  tant  qu^on  a  essayé  de  décomposer  celles- 
ci  par  une  solution  aqueuse  de  potasse ,  on  n^a  pu  arriver  à  des  réactions 
nettes.  C'est  M.  Regnault  qui,  en  se  servant  le  premier  d'aune  solution  «/• 
coolique  de  potasse  dans  Fétude  de  la  liqueur  des  Hollandais,  les  a  rendues 
au  contraire  très-faciles. 

(a)  DuMAS;  Traite  de  Chimie,  tome  V,  page  99. 
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mièrc  fois,  à  roccasion  du  chioral,  la  loi  des  snlwlitiirions 
le  i3  janvier  1834)  quand  je  la  développaû  de  nouYcan  en 
mai  x834  àsins  le  Journal  de  Pliarmacie  en  ajoutant  la  for- 
mation du  chlorocinnose  aux  exemples  de  son  application 
que  j'avais  réunis  d^abord,  si  je  ne  disais  rien  de  l'action 
du  chlore  sur  la  naphtaline,  c^est  que  tout  ce  (|u'on  en 
savait  alors  contredisait  cette  loi.  Des  études  mieux  diri- 
gées, suscitées  par  ces  nouvelles  notions,  ayant  fait  con- 
naître la  vraie  constitution  des  chlorures  de  naphtaline, 
je  pus  signaler  ces  corps,  à  leur  tour,  comme  venant  à 
Tappui  de  la  loi  des  substitutions  etcommeunai^mentde 
plus  en  faveur  de  mes  opinions  personnelles. 

J'avais  donc  établi  dès  le  i3  janvier  i8349  q^^  àans  des 
circonstances  que  j'avais  essayé  de  déterminer  :  «  Lors- 
»  qu'une  substance  hydrogénée  est  soumise  à  Taction  d'un 
)>  corps  déshydrogénant)  elle  s'approprie  une  portion  de  ce 
»  corps  équivalente  à  celle  de  l'hydrogène  qu'elle  perd.  » 
La  composition  des  chlorures  de  naphtaline  n^a  servi  en 
rien  à  établir  cette  règle,  c'est  £elle«ci  au  contraire  qui  a 
appris  à  démêler  les  mélanges  qu'ils  formaient  et  à  inter- 
préter leurs  analyses. 

Voyons  maintenant  quelle  a  été  la  marche  des  publica- 
tions de  M.  Laurent. 

I**.  Le  premier  Mémoire  de  M.  Laurent  où  il  soit  ques- 
tion de  substitutions  est  publié  dans  les  Annales  en 
juin  i835,  c'est-à-dire  dix-huit  mois  après  la  lecture  de 
mon  Mémoire  sur  le  chloral  devant  l'Académie  et  sa  pu- 
blication (i). 

Dans  ce  premier  Mémoire  M.  Laurent  arrive  à  la  conclu- 
sion suivante  : 

«  Le  brome  en  agissant  sur  la  naphtaline  remplace  l'hy- 
»  drogène  atome  pour  atome,  conformément  à  la  théorie  des 
w  substitutions  \  l'hydrogène  enlevé  se  dégage  à  l'état  d'à- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a^  série,  tome  LIX,  page  196. 
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»  cide  hydrobromique.  Le  chlore  dans  les  tnémes  circon- 
»  stances  agit  de  même,  quoique  au  premier  abord  les 
»  résultats  paraissent  différents.  Le  chlore  enlève  de  Thy- 
»  drogène.et  le  remplace  atome  pour  atome,  mais  Tacide 
)>  hydrochlorique,  au  lieu  de  se  dégager ,  reste  combiné 
»  avec  les  chlorures  formés  »  (i). 

2^.  Dansle  même  volume,  M.  Laurent  emploie  la  théorie 
des  substitutions  à  chaque  page  d'un  second  Mémoire  qui  a 
pour  objet  la  Nitronaphtalase^  pour  éclairer  les  pas  suc- 
cessifs qu'il  fait  dans  Tétude  des  dérivés  de  la  naphtaline  (2). 

S'agit-il  du  chlorhydrate  de  chloronaphtalase,  «  entre 
»  deux  formules,  dit-il,  laquelle  choisir?  La  théorie  des 
»   substitutions  va  nous  l'indiquer  (p.  390).  » 

«  Le  chlcronaphtalèse  contient-il  du  chlore  ou  de  Ta- 
»  cide  chlorhydrique  ?  On  pourrait  avoir  des  doutes,  mais 
»  la  théorie  des  substitutions  va  les  lever  (p.  891  ).  » 

Faut-il  donner  une  formule  à  la  uitronaphthalase,  c'est 
la  théorie  des  substitutions  qui  le  dirige  encore. 

Enfin,  il  représente  tous  les  composés  connus  de  la 
naphtaline,  de  la  benzine  et  du  gaz  oléfiantpar  des  formules 
dans  trois  tableaux  a  conformes,  dit^l,  à  la  théorie  des 
substitutions.  »  Mais,  par  ces  mots  théorie  des  substitutions 
est-ce  bien  celle  de  M.  Dumas  qu'il  faut  entendre?  Assu- 
rément personne  n'en  doutait  alors. 

3^.  En  tout  cas,  le  troisième  Mémoire  de  M.  Laurent 
ayant  trait  aux  substitutions ,  celui  sur  le  benzoyle  et  la 
benzimide  (3),  va  nous  l'apprendre.  En  effet,  après  avoir 
vu  que  le  chlore  enlève  un  équivalent  d^hydrogène  à  la  ben- 
zoïne  sans  substitution,  il  ajoute  : 

((  Si  on  applique  les  deux  lois  suivantes  que  M.  Dumas 
»  a  établies  dans  sa  théorie  des  substitutions,  il  sera  facile 
))  de  démêler  cet  arrangement,  etc.  (p.  4o5).  » 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série ,   tome  LIX,  page  219. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  a*  série,  tome  LIX,  page  376. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  tome  LIX,  page  397. 
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irrïi   zuT^itmtni  *>inin3ii£!:  J&  ûjéine-^es  solKtitolioiis 
«<f!r:-.=Ti'?re  xu-  V.  ZnnuE-fi.  &  Jitfsiirk  des  radicaiix  déri- 

-    Li  "t^siiuTun  ft'^  TTSTiIfflTf  Â£  J  unDiB  ia  dilore,  du 

iT'VHw--  or  '  <xrc:?-itf  —  uf  '  aniôf  xii!  j«iie  sor  les  diTers 

-    r^^'  -AT^ts-  zuriiuta^  m.  bt^  «^  •  Ji tioBclnsioii  soÎTante 

«  .  '  T  •«iiL^  ft:^  iri>^  m:  je  roture,  je  WooiCy  Facîde  ni- 
»  l'imtî  m  '  lîC'riiuii  is^friîHiC  Tint  mcvon  déshydrogé- 
*    i.a]iu  sir  in  i"~U'.s»'Tif  larôtimt^  :'li  w^i  êqnÎTalenl  d^hy- 

ir'fx*5'i»î  innî*"«i  a*  '^•.n'iiiax  jiir  xx  <t^^Tjlent  de  cUorey 

»  *'  u  «  unu  ii£  Zncnâf  <ÎLJiv*î&jJnqiie,  bromhj- 
»  irrirTxt;.  3i troncs  itL  ia  Z-rjo.  rii  ncl^ se  d^agent,  tantôt 
>   rrrsQfiic  .-vinàiuif:»  !'«'»:  ji  siorwxx  raiical  fermé  »  (i). 

?  '  Fj  il .  ims-  -UL  r..jjnutffiut  Mft^-xîrt^  on  plutôt  une 
N-.Of  ^ubiîtftr  ru^iirns  3Bl:i:^  arn»,  en  décembre  i835, 
>£.  Ljx.-^nL  ojarr^tte  en.  xa  «^  «»iKé  les  deux  parties 


1^  eett»  c:ncî •!&£•:&  et  jes  ri  roifîLe  en  ces  lennes  où  mon 
n«  aa  a'iiçarii!:  z^'J&  r 

«  I>ac»  «3  aiitre  >fc«ecnf«  j'ai  tiré  la  conclusion  sui- 
n  vante:  Toates  les  £j£S  que  le  ckl3re«  le  brome,  etc., 
1»  exercent  nœ  action  dêshTdrocénante  sar  un  hydro- 
*  gène  carboné,  Thydroâiêne  enlevé  est  remplacé  par  un 
»  équivalent  de  chlore  ou  de  brome  et  il  se  forme  en  même 
9  temps  de  Faciile  cblorbydrique  ou  bromhydriqae  qui 
)»  tan  tôt  se  dégage,  tantôt  reste  combiné  arec  le  nouTcau  ra- 
)*   dîcal  formé  »  (2). 

(  t)  Attmates  de  Chimie  et  de  Phjsitfue,  '^*  si  rie,  fome  LX ,  page  200. 
(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsitjue,  2*  série,  tome  LX,  page  3.i6. 
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•  A  partir  de  cetie  époque,  M.  Laurent  n'a  plus  tenu 
compte  de  la  théorie  qui,  comme  on  Ta  vu,  Tavait  guidé 
pendant  deux  années.  De  mon  côté^  je  ne  pouvais  pas  re- 
garder comme  une  découverte  que  V acide  chlorhydrique 
ou  Veau  formés  tantôt  se  dégagent,  tantôt  restent  combinés 
avec  le  nouveau  corps  formé  par  substitution. 

Car,  quand  j'avais  considéré,  le  1 3  janvier  i8349  1^  con- 
version de  Thydrure  de  betizoyle  en  acide  benzoïque, 
comme  un  phénomène  de  substitution,  C^*H^O*  donnant 
C*'H'0*-hHO,  j'avais  bien  admis  qu'il  fallait  éliminer 
Teau  formée  et  restée  unie  <i  Tacide  benzoïque.  Eln  écri- 
vant C**H«0«-f-0'  =  C"H«0*  il  n'y  aurait  pas  eu  substi- 
tution,  mais  simple  oxydation. 

De  même,  quand  le  1 1  août  i834  j'avais  considéré  avec 
M.  Peligot  l'hydrure  de  cinnamyle  C*'  H*0'  comme  donnant 
de  l'acide  ci nnamique  par  substitution  C**H'0, 0*-t-HO, 
j'avais  bien  admis  que  l'eau  devait  être  éliminée  du  produit 
pour  le  rendre  comparable  à  l'hydrure  de  cinnamyle.  Il  ne 
s'agit  même  pas,  remarquons-le,  de  conséquences  natu* 
relies  et  sous-entendues,  ce  qui  eût  été  légitime  assurément 
en  ce  cas,  maiè  d'idées  très-explicitement  forinulées,  puisque 
nous  disions  :  ' 

((  On  retrouve  ici  une  application  exacte  de  la  théorie  des 
))  substitutions  que  l'un  de  nous  a  récemment  développée. 
)>  En  effet,  l'huile  de  cantielle  perd  deux  atomes  d'hydro- 
»  gène  et  gagne  un  atome  d'oxygène,  pour  constituer  l'acide 
»  cinnamique  anhydre,  ainsi  que  l'indiquait  cette  théorie. 
»  L'eau  formée  par  cette  combustion  se  fixe  sur  l'acide 
»  anhydre  et  le  change  en  acide  hydraté. 

Ainsi,  comme  dès  le  mois  de  janvier  i834  j'admettais 
que  dans  la  formation  du  chloral  l'acide  chlorhydrique  ne 
se  fixait  pas,  tandis  que  dans  celle  de  l'acide  benzoïque 
l'eau  se  fixait,  et  comme  je  spécifiais  clairement  c€  prin- 
cipe à  l'occasion  de  la  formation  de  l'acide  cinnamique  le 
II  août  i834?  ^1  n'était  pas  nécessaire-qu'on  découvrît  deux 
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ans  plus  tard,  en  décembre  1 835,  qu'il  en  pouvait  être  ainsi* 

En  dégageant  la  métalepsie  ou  loi  des  substitutions  des 
explications  qu'on  en  a  données  plus  tard  au  moyen  des 
faits  qu'elle  même  conduisait  à  découvrir,  et  en  la  rame- 
nant à  ses  termes  primitifs,  résultat  de  Texpérience,  je  puis 
dire  qu'elle  est  mienne ,  et  qu'elle  demeure  telle  que  je  Tai 
énoncée  dès  le  i3  janvier  i8349  cardés  lors  j'avais  vu  et  dit: 

I**.  Que  le  chlore  possède  le  pouvoir  singulier  de  s'empa- 
rer de  l'hydrogène  de  certains  corps  organiques  et  de  le 
remplacer  atome  pour  atome  *,  que  lorsqu'ils  contiennent  de 
leau ,  Thydrogène  de  celle-ci  est  enlevé  sans  substitution \ 

2^.  Qu'on  pouvait  donner  à  cette  loi  de  la  nature  le  nom 
de  métalepsie^  qui  exprime  que  le  corps  sur  lequel  on  agît 
a  pris  un  élément  à  la  place  d'un  autre,  du  chlore  à  la  place 
de  l'hydrogène  par  exemple  \ 

y.  Que  plus  généralement,  lorsqu'une  substance  hydro- 
génée estsoumise  à  l'action  d'un  corps  déshydrogénant,  elle 
s'approprie  une  portion  de  ce  corps  équivalente  à  celle  de 
l'hydrogène  qu'elle  perd  ; 

4^.  Que  lorsque  le  produit  formé  ainsi  peut  s'unira  la  ma- 
tière réagissante ,  cette  combinaison  secondaire  masquerait 
les  véritables  caractères  de  la  réaction  s'il  n'était  toujours 
facile  de  démêler  les  produits  primitifs  des  produits  consé- 
cutifs ; 

5^.  Qu'il  en  serait  de  même  delà  composition  apparente 
des  produits  susceptibles  de^s'hydrater,  si  l'eau  ne  pouvait 
toujours  être  éliminée  des  hydrates  obtenus  par  substitution. 

Ce  que  M.  Laurent  reconnut  plus  tard,  c'est  que  dans 
les  phénomènes  de  substitution  le  type  est  conservé,  c'est- 
à-dire  que  non-seulement  le  chlore  prend  la  place  de  Thy- 
drogène,  mais  qu'il  joue  le  même  rôle  que  lui.  L'impor- 
tance de  ce  point  de  vue  est  évidente,  mais  il  est  venu  après 
les  précédents,  et  il  en  fut  le  complément. 


* 
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•    « 


NËMÛW  SUR  LA  dlIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  l'actimi  de  l'Acide  sulfurique  sur  les  nitrîles  et  sur  les  amides; 

remarques  sur  les  aoides  sulfur^nues  cxn^ugués  ; 

par   MM.  G.-B.  Buckton  et  A.«^ir.   Bofmann  (i). 


Ce  Mémoire  est  le  complément  de  celui  qui  a  paru  dans 
le  cahier  de  mars  de  ces  Annales  ,  t.  XLVI ,  p.  366. 

En  traitant  Tacétonitrile  C*H'Az  ou  racétamide  C*H' 
ÂzO*  par  Facide  sulfurique  fumant,  MM.  Budkton  et 
Hofmann  ont  obtenu  un  acide  conjugué  quMls  ont  nommé 
d'abord  acide  méthylotétrasulfurique  et  qu'ils  désignent 
dans  leur  nouveau  Mémoire  sous  le  nom  diacide  disulfo- 
métholique.  Voici  les  données  relatives  à  cet  acide  et  à  ses 
homologues. 

L'acétonitrile  qui  sert  à  le  préparer  peut  être  obtenu  par 
l'action  de  Tacide  phosphorique  anhydre  sur  Tacétamide. 
C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  piquante  et  aromatique , 
bouillant  entre  77  et  78  degrés ,  et  brûlant  avec  une  flamme 
brillante  bordée  de  pourpre.  Lorsqu'on  verse  dans  une 
cornue  entourée  d'eau  froide,  volumes  égaux  d'acétoni-^ 
trile  et  d'acide  sulfurique  fumant,  le  mélange  s'échauffe 
considérablement.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  le  liquide 
se  boursoufle,  laisse  dégager  de  l'acide  carbonique ,  en  même 
temps  que  de  l'acide  acétique  concentré  passe  dans  le  réci- 
pient. Si  l'on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  l'efferves- 
cence ait  cessé  complètement,  on  obtient,  après  le  refroi- 
dissement, une  masse  visqueuse  transparente,  brune,  so- 

-  ...  ■    -■■        j_  I  ■  _■  ■  mil  -  -  ^—rm 

(1)  Annalen  dur   Chemie  und   Pharmacie,  tome  G,  page   129  (nouvelle 
série ^  tome  XXIV),  novembre  i856. 

Ânn,  de  Chim.  et  de  Phrs,,  3«  série,  t.  XLIX.  (Avril  iSSy.)  32 
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lubie  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  La  solution  aqueuse,  traitée 
à  chaud  par  un  excès  de  carbonate  de  baryte  et  filtrée  bouil- 
lante y  laisse  déposer  par  le  refroidissement  un  sel  magni- 
fique, cristallisé  en  lamelles- rectangulaires,  doué  d'un  éclat 
nacré  :  c'est  le  disulfométholate  de  baryte.  Ce  sel  est  très- 
stable;  à  loo  degrés,  il  n'éprouve  aucune  altération;  à 
i5o  degrés,  il  perd  de  Teau  de  cristallisation  -,  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  brunit  et  laisse  sublimer  du  soufre  et 
dégager  du  gaz  sulfureux  et  de  Toxydede  carbone ,  en  même 
temps  qu'il  reste  un  résidu  de  sulfate  et  de  sulfite  de  baryte. 
Chauffé  fortement,  il  devient  lumineux. 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L'acétamide  peut  être  employée  avec  avantage  pour  la 
préparation  de  ce  sel.  On  distille  un  mélange  de  2  volumes 
de  cette  amide  avec  3  volumes  d'acide  sulfurique  fumant 
jusqu'à  ce  que  l'acide  sulfureux  apparaisse  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation.  Le  résidu  dissous  dans  l'eau  est  neu- 
tralisé par  du  marbre  finement  pulvérisé,  et  la  liqueur  est 
soumise  à  l'ébullition  avec  du  carbonate  de  baryte,  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  baryum.  A 
cet  état  elle  renferme  en  dissolution  2  sels  ammoniacaux 
indépendamment  de  quelques  sels  de  baryte  et  de  chaux 
qu'on  décompose  par  du  carbonate  d'ammoniaque.  Un  de 
ces  sels  ammoniacaux  cristallisa  très-difficilement,  tandis 
que  l'autre  se  dépose  en  prismes  rhomboïdaux  très-volumi- 
neux. Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  moyennement  con- 
centrée de  ce  sel  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
l)aryum  ou  d'acétate  de  baryte,  la  liqueur  se  remplit  de 
cristaux  au  bout  de  quelques  minutes.  On  les  recueille  sur 
un  filtre,  et  après  les  avoir  lavés  à  l'eau  froide  on  les  fait 
cristalliser  de  nouveau.  Ce  sel  ne  diffère  en  aucune  manière 
du  sel  de  baryte  préparé  avec  l'acétonitrile.  Il  renferme 
C  (H*Ba*)S*0*",  et  à  l'état  cristallisé  il  contient  en  outre 
4  équivalents  d'eau. 

Uacide  disulfométholique  peut  être  obtenu  en  décom- 
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posant  le  sel  de  baryte  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 
On  sature  la  liqueur  acide  par  l'oxyde  de  plomb  et  on  fait 
passer  de  l'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  solution.  Le  li- 
quide filtré  étant  concentré  dans  le  vide ,  se  prend  en  une 
masse  cristalline  rayonnée,  très-déliquescente.  La  solution 
de  l'acide  disulfométholique  possède  une  saveur  acide 
franche^  il  est  très-stable )  ni  l'acide  nitrique  bouillant,  ni 
le  chlore  ne  mettent  de  l'acide  sulfurique  en  liberté. 

Le  disulfométholate  d'argent  C'(H*  Ag*)S*0"  cristal- 
lise en  groupes  d'aiguilles  minces  ou  en  larges  tables. 

\^e  disulfométholate  d'ammonium  C  [H*  (AzH*)*]S*0", 
dont  le  mode  de  préparation  a  été  indiqué  plus  haut,  forme 
des  prismes  hexagonaux  terminés  par  des  biseaux. 

L'acide  disulfométholique  forme,  en  outre,  des  sels  cris- 
tallisables  avec  les  oxydes  de  potassium ,  de  zinc ,  de  plomb 
et  de  cuivre.  L'eau  mère  d'où  le  disulfométholate  d'ammo- 
niaque s'est  déposé  renferme,  comme  on  fa  indiqué  plus 
haut,  un  autre  sel  ammoniacal  qui  ne  cristallise  pas.  Ce  sel 
est  du  sulfacétate  d'ammoniaque.  • 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  Tamide  ou  le  nitrile 
de  Tacide  acétique  donne  donc  naissance  à  deux  acides  con- 
jugués, l'acide  sulfacélîque  et  l'acide  disulfométholique. 
Les  équations  suivantes  expliquent  la  formation  de  ces  pro- 
duits : 

(  H^  Az  ) 

Acétonitrile.  Acide  sulfacétique.  * 

!H         ) 
„,  ,    1  S' 0« -4- 2  CO». 
H^  Az  ) 

Ac.  disulfométhylique. 

Nous  avons  réussi  à  transformer  l'acide  sulfacétique  en 
acide  disulfométholique,  en  traitant  le  premier  de  ces 
acides  par  l'acide  sulfurique. 

Nous  ajouterons  que  M.  Melsens,  avait  déjà  constaté  la 

3a. 


(5oo) 

formation  de  Tacide  disulfométholique  dans  la  préparation 
dé  Tacide  sulfacétîque.  Il  fait  remarquer  en  effet  qu'il  a  ob- 
tenu une  fois,  dans  les  eaux  mères  du  si;lfacétate  d'argent, 
des  cristaux  qui  renfermaient  C*IPAg'S*0**  et  qui  certai- 
nement n'étaient  pasdu  disulfométholate  d'argent.  Au  reste, 
il  n'a  pas  poursuivi  ce  sujet. 

Acide  disulfétholique.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  propionitrile 
(cyanure  d'éthyle)  ou  sur  la  propionamide. 

Il  est  difficile  de  se  procurer  le  cyanure  d'étbyle  par  la 
distillation  du  sulfovinate  de  potasse  et  du  cyanure  de  potas- 
sium. —  Dans  cette  opération  on  obtient  toujours  comme 
produits  secondaires  des  quantités  jiotables  de  carbonate 
d'ammoniaque  et  d'hydrure  d^étbyle  qui  se  forment  sans 
doute  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

OH*C*Az4-6H0  =  eH*H4-}  ^  °„  J  C^  O*. 

(  Az  H*  ) 

Cyanure  d^éthyle.  Hydrure      Bicarbonate 

d^étkyle.    d''ammonium. 

Il  est  plus  avantageux  de  préparer  le  cyanure  d'éthyle, 
par  la  méthode  de  M.  Williamson,  en  faisant  réagir  sur  du 
cyanure  de  potassium,  de  l'iodure  d'étbyle  dissous  dans 
4  Volumes  d'alcool.  Traité  par  la  potasse  caustique,  ce  nitrile 
se  transforme  en  propionate  de  potasse  qu'il  est  facile  de 
convertir  en  éther  propionique  :  celui-ci  fournit  la  propiona- 
mide par  l'actiou  de  l'ammoniaque  sous  une  haute  pression, 
et  la  propionamide,  traitée  par  l'acide  phosphorique  anliydre, 
se  transforme  en  propionitrile  ou  éther  cyanhydrique  par- 
faitement pur. 

En  mélangeant  des  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  fu- 
mant et  de  pro|>ionamide  anhydre  passant  au-dessusde  210^ 
et  en  chauffant  le  mélange  on  observe  un  dégagement  d'acide 
carbonique  et  il  se  forme  de  l'acide  disulfétholique.  Si  l'on 
traite  le  résidu  de  la  distillation  par  du  carbonate  de  baryte, 
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et  puis  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  obtient  par 
Tévaporation  deux  seis  ammoniacaux,  dont  Tun  est  in- 
cristallisable  et  dont  Tautre  cristallise  en  cubes  ou  eh 
prismes  à  quatre  pans.  Ce  dernier  sel  est  du  disulfétbolate 
d'ammonium. 

Le  disulfétbolate  de  baryte,  préparé  par  l'action  de  Teau 
de  baryte  sur  le  sel  d'ammonium,  cristallise  en  tables 
hexagonales  très-solubles  dans  Teau  et  qui  résistent  à  une 
température  de  180  degrés. 

Il  renferme  C*  (H*Ba*)  S*0**.  Fondu  avec  du  chlorate 
de  potasse  et  du  carbonate  de  soude,  il  donne  avec  Teauune 
'  solution  qui  renferme  de  Tacide  sulfurique. C'est  là  un  ca- 
ractère de  tous  les  disulfacides  qui  renferment  plus  d'acide 
sulfurique  que  n'eu  peut  saturer  la  baryte  dans  leurs  sels  de 
baryte. 

L'acide  disulfétholique  peut  être  obtenu  en  décoi^posant 
le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  un  liquide 
sirupeux  épais,  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cris- 
talline «. 

Le  sel  d'ammonium  incristallisable  qui  se  forme  en  même 
temps  que  le  disulfétbolate  d'ammonium,  est  du  sulfopro- 
pionate  d'ammoniuip.  L  alcool  absolu  précipite  ce  sel  de  sa 
solution  sous  la  forme  d'un  sirop  épaisé  On  L'a  transformé  en 
sulfopropionate  de  baryte,  qui  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  soyeux  renfermant  C*  (H*Ba*)  S*0*®. 

En  traitant  la  butyramide  bouillant  à  216  degrés  par  l'a- 
cide sulfurique  fumant,  on  a  obtenu  du  suifobutyrate  et  du 
disulfopro{iiolate  *d'àmmonium.  Ces  sels  ayant  été  trans- 
formés en  sels  de  baryte,  on  a  pu  séparer  à  l'aide  de  l'alcool 
le  suifobutyrate  de  baryte  C*  (  H*  Ba' )  S*  O*®.  Quant  au  di- 
sulfopropiolate  il  a  été  impossible  de  le  préparer  à  l'état  de 
pureté  parfaite.  L'analyse  du  produit  obtenu  a  cependant 
donné  des  nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  qu'exigent 
lai  formule 

C«(B''Ba»)S*Oi». 


(  5o2  ) 

L^acide  ftolfurique  famant  réagit  sar  la  benzamide  et  sur 
le  bemonitriie  avec  formation  de  solfobeDzoaie  ei  de  discl- 
fobenzolate  d'ammoaiimi.  Ces  sels  ayant  été  transfmmésen 
sels  de  baryte,  on  a  précipité,  en  ajoutant  de  Falcool  an 
mélange  des  deux  solutions,  du  sulfobenzoate  de  baryte 
C"(H*Ba«)S*0*».  Le  disulfoben«)lateC"(H*Ba*)S*0"a 
été  obtenu  à  Tétat  impur,  en  précipitant  complètement  par 
Talcool  Teau  mère  du  sel  précédent. 

Nous  aTons  constaté  la  formation  de  l'acide  disnlfoben- 
zolique  par  Faction  de  Tacide  sulforique  fumant,  sur  Tadde 
sulfobenzolique  (sulfobenzinique)  C^'H'S'O*.  Cet  acide 
préparé  à  Taide  du  sel  de  plomb  ou  de  cuivre  a  été  évaporé 
au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'il  commençât  à  dégager  des 
vapeurs  blanches  et  à  brunir.  Dans  cet  état  on  Ta  mélangé 
avec  son  volume  d'acide  sulfurique  fumant  et  on  a  chauffé 
ce  mélangependant  deux  heures^  la  liqueur  concentrée  ren- 
fermait Facide  disulfobenzolique.  Pour  le  décolorer  on  Fa 
saturé  avec  Foxyde  de  plomb  et  on  a  décomposé  le  sel  de 
plomb  à  Faide  de  Fhydrogène  sulfuré.  La  liqueur  acide,  sa- 
turée par  du  carbonate  de  baryte,  a  donné  du  disulfoben- 
zolate  de  baryte. 

jéction  de  V  acide  sulfurique  sur  Vajiiline  et  sur  F  acide 
sulfanilique.  —  Nous  avons  constaté  d'abord  que  Facide 
sulfanilique  de  M.  Gerhardt  se  forme  par  Faction  de  Facide 
sulfurique  fumant  sur  Faniline.  2  parties  d'acide  ont  été  mé- 
langées avec  I  partie  d'aniline.  Du  sulfate  d'aniline  s'est  pré- 
cipité et  on  a  observé  un  dégag^nent  abondant  de  chaleur. 
En  chauffant,  ce  sel  s'est  dissous,  la  solution  a  bruni,  et  il 
s'est  dégagé  de  Facide  sulfurique.  L'eau  froide  ajoutée  à  la 
solution,  en  a  précipité  une  masse  cristalline x^onfuse  qui  a 
été  lavée  à  Feau  froide  et  purifiée  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation. Saturés  par  le  carbonate  d'argent,  ces  cristaux  ont 
donné  un  sel  d'argent  C^'(H«Ag)  AzS«0«.  C'était  du  sulf- 
anilate  d'argent. 

L*acidesulfanîlif[uesecet  finement  pulvérisé  a  été  traité 
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par  l'acide  sulfurique  fumant,  et  ie  mêla  nge  a  été  chauffé 
pendant  sept  heures  à  i6o  et  1 70  degrés.  Au  bout  de  ce  temps 
la  masse  sirupeuse  a  été  reprise  par  Teau,  et  la  liqueur  filtrée 
a  été  saturée  par  le  carbonate  de  baryte.  Le  disulfanilate  de 
baryte  soluble  a  été  obtenu  par  l'évaporation  de  la  li- 
queur neutre.  Convenablement  purifié,  ce  sel  renferme 
C**H'Ba*AzS*0**.  L'acide disulfanilique peut  être  préparé 
à  l'aide  du  sel  de  plomb,  il  ne  cristallise  que  très-difficile- 
ment^ l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  concentrée  sous 
forme  d'un  dépôt  grenu. 

Le  tableau  suivant  fait  voir  les  relations  que  présentent 
les  sulfacides  et  les  disulfacides.  appartenant  au  groupe  phé- 
nylique. 


Bydrog.  oarbooét. 

Benzine  ou  beozole. 

Nitrobenzine. 


(AzHM 


Phénylamine  aniline. 

r   H* 

DioHrobenzhic. 


î'^JAzH» 


Swlfacidef. 

Ac.  sulfobenzolique. 

Ac.  nitrosulfobenzilique. 
Ac.  sulfaniliquc. 

H* 
C"{AzO*ÎS'0« 
AzO* 

H* 


CM  AzH'SS'O* 
AzH» 

Phenyldiamine  semaniline? 


nisulfacidet. 

Ac.  disulfobenzolique 

Acide  disulfauiliqlie. 

H* 
C"<AzO*}S^Q'» 
AzO* 

IH« 
AzH'yS^O" 
AzH» 

Ac*  ditfaiobenzllique  (i). 


En  résunié,  les  recherches  précédentes  ont  fait  connaître 
une  série  d'acides  nouveaux,  dont  la  composition  est  expri- 


(i)  Obtenu  par  M.  Hilkenkamp. 


(  M) 

mée  par  la  fanoiiles  soÎTantes  : 

Adde  disoUoMtlioliqoe C  H«S*0>'; 

Adde  diadfidioliqiie O  H«S*0»; 

Aâde  disalfa|iropioliqiie G*  H*S«0»; 

AcHle  disdidlicmaliqae G*"  H*S«0"; 

CH'AxS^O'». 


L'adde  disolfonaphtolique,  décooYert  par  Berzelias  et 
éuidié  par  Lanrent,  renfemie  C**H*S^O"  etappartiem  par 
GODSopient  k  la  série  précédente. 

Dans  le  cours  de  nos  recherches,  notre  attention  s'est  di- 
rigée ^os  d^one  fois  sur  Tacide  méthioniqne  découYert  par 
M.  Liebig,  et  qni  a  été  obtena  par  Faction  de  Tacide  sol- 
foriqne  snr  Féther  à  one  basse  température.  Nous  sommes 
GOiiTaincus  de  Fidentité  de  cet  acide  avec  Facide  disuKo- 
métholique-  En  effet,  en  doublant  la  formule  que  M.  Lie- 
big  assigne  au  méthionate  de  baiyte,  on  obtient  Fexpression 


OH«Ba»S*0"  =  0(H»Ba»)  S*0«  +  4  Aq, 

qui  représente,  comme  on  Fa  yu  plus  haut,  la  composition 
du  disnlfométholate  de  baryte. 


£ 


niOBES  su  LA  mim  PUBLIES  A  L1TRAN6EI. 

Extraits  pab  M.  VERDET. 


Mémflîre  for  la  dsITraelioD  des  rayons  iavisOiles  da  speotre  wgàaSte  et 
de  leim  longaann  dTendalation  ;  par  M«  BSsrnlohr  (i). 


Si  dans  Fexpérience  ordinaire  des  réseaux  à  ouvertures 
rectangulaires,  égales  et  équidistantes,  on  reçoit  la  lumière 

(0  Prggémdorf/'s  Annalen,  tome  XCVIII,  page  353 ,  juillet  i856. 
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• 

difiractée  sar  un  écran  de  papier  ou  de  verre  dépoli,  le 
premier  spectre,  toujours  plus  net  que  les  suivants,  ne  se 
termine  pas  d'une  manière  tranchée  du  côté  du  violet.  Si 
on  le  reçoit  sur  du  papier  imprégné  de  sulfate  de  quinine 
de  manière  que  les  rayons  invisibles  ultra-violets  devien- 
nent visibles  par  fluorescence,  limage  du  spectre  s'allonge 

du  côté  du  violet  et  se  termine  alors  d'une  manière  tout  à 

« 

fait  tranchée.  Il  est  par  conséquent  permis  de  présumer  que 
la  fluorescence  du  sulfate  de  quinine  rend  visibles  tous  les 
rayons  ultra-violets  qui  existent  dans  la  lumière  solaire,  et 
il  est  naturel  de  faire  servir  Texpérience  à  déterminer  la 
longueur  d'ondulation  des  rayons  les  plus  réfrangibles  de 
cette  lumière. 

A  cet  efiet  M.  Eisenlohr  a  disposé  ses  appareils  comme  il 
suit.  La  lumière  solaire  ,  introduite  par  uii  héliostat  dans 
une  vaste  chambre  obscure,  était  reçue  d'abord  sur  une 
fente  verticale  étroite,  puis  sur  un  réseau  très*fin  placé  au 
devant  d'un  objectif  de  3  mètres  de  foyer.  Le  réseau,  con- 
struit avec  beaucoup  de  soip  par  M.  Schwerd  (i),  était 
formé  d'une  plaque  de  verre  enduite  d'un  vernis  noir,  sur  le- 
quel on  avait  tracé  i44o  lignes  parallèles  et  équidistantes  de 
1 3  millimètres  de  longueur  ;  on  avait  ainsi  obtenu  i44o  ou- 
vertures de  o°^™,oi  i6  de  largeur,  séparées  par  des  intervalles 
opaques  de  o™"*,026i  de  largeur.  L'écran  où  s'observait 
le  spectre  était  perpendiculaire  à  l'axe  de  l'objectif  achro- 
matique et  placé  exactement  au  foyer  conjugué  de  la  fente 
étroite  faisant  fonction  de  source  de  lumière.  Il  suit  de  là 
que  si  on  appelle  X  la  longueur  d'ondulation  d'une  lumière 
homogène  d'espèce  donnée,  d  la  déviation  de  cette  lumière 
dans  le  premier  spectre,  e  la  somme  des  largeurs  d'un  in- 
tervalle opaque  et  d'un  intervalle  transparent  du  réseau, 

on  devait  avoir 

ff  sia  ^  =  X. 

(i)  L^auteur  du  traité  sur  les  phénomèoes  de  diffraclion. 
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Pourclëleroiincr  d^  M.  Eisenlohr  mesurait  avec  une  règle 
divisée  la  distance  B  de  l'écran  an  oenlre  optique  de  Ydb- 
jectlf,  et  avec  un  compas  la  distance  D  des  deux  points  du 
premier  spectre  de  droite  et  du  premier  spectre  de  gauche 
correspondant  à  la  lumière  considérée.  Comme  on  a  sans 
erreur  sensible 

•    jt      ^ 

2S1D  0  =   -9 

on  avait  pour  calculer  X  la  formule 

2B 

• 

M.  Eisenlohr  s* est  assuré  que  cette  méthode  donnait  des 
résultats  presque  aussi  exacts  que  l'usage  du  théodolite  de 
Fraunhofor  qui  était  inapplicable  dans  le  cas  des  rayons  ul- 
tra-violets. Ainsi  en  mesurant  la  longueur  d'ondulation 
correspondante  à  la  raie  F  du  spectre  solaire  ,  il  a  obtenu 
o»»,ooo484.  Fraunhofer  avait  trouvé  o"'",ooo485. 

M.  Eisenlohr  a  mesuré  de  I^  sorte  les  longueurs  d'ondu- 
lation :  i^du  rouge  extrême;  a^  du  violet  extrême  visible 
sur  un  écran  de  verre  dépoli  ou  de  papier  ordinaire  ^  3^  de 
la  lumière  ultra-violette  extrême ,  rendue  visible  par  la 
fluorescence  de  sulfate  de  quinine.  Les  nombres  obtenus 
ont  été 

mm 

Pour  le  rouge  extrême 0,0007064 

Pour  le  violet  extrême 0,0008956 

Pour  les  rayons  ultra-violets  extrêmes,     o ,  ooo354o 

m 

Le  dernier  de  ces  nombres  étant  presque  exactement  la 
moitié  du  premier ,  on  peut  dire  qu'il  y  a  une  octave  com- 
plète depuis  le  rouge  extrême  jusqu'aux  rayons  ultra-violets 
les  plus  réfrangibles  (i). 

(x)  Comme  le  rouge  exirôme  nVst  pas  la  limite  du  spectre  solatirc,  celte 
remarque  de  M.  Eisenlohr  parait  dénuée  d^intérêt.  (V.) 
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En  substituant  au  réseau  uaprisme  defliut,  M.Eisenlobr 
a  obtenu  un  spectre  d'aspect  différent  du  précédent,  mais 
qui  lui  a  paru  composé  exactement  de  la  même  manière. 
En  mesurant  la  distance  de  la  raie  B  du  spectre  aux  raies 
suivantes  et  à  Textrémité  la  plus  réfrangible  rendue  visible 
par  le  sulfate  de  quinine,  il  était  possible  de  déterminer  in- 
directement la  longueur  d'ondulation  correspondante  à 
cette  extrémité.  M.Eisenlobr  a  trouvé  o"*™,ooo3  54  comme 
dans  le  spectre  du  réseau.  Il  résulterait  de  là  que^  contrai- 
rement à  l'assertion  de  M.  Stokes,  le  flint  laisserait  passer 
librement  la  totalité  des  rayons  ultra-violets.  Si  le  spectre 
du  flint  parait  pins  court  que  celui  du  quartz,  et  celui  du 
crown  plus  court  que  celui  du  flint,  lorsque  ces  spectres 
sont  reçus  sur  du  papier  fluorescent,  ces  difierences  ne  se- 
raient pas  dues ,  suivant  M.  Eisenlohr,  à  des  différences 
d'absorption,  mais  à  des  différences  de  dispersion  de  la  lu- 
mière ultra- violette  (i). 

Une  Note  subséquente  de  M.  Eisenlobr  sur  les  longueurs 
d'ondulation  de  la  lumière  invisible  (2)  ne  contient  rien 
d'important. 


(1}  Cetta  remarque  de  M.  Eisenlobr  est  ii^iacte.  Le  spectre  de  ses  ré- 
seaui  était  produit  par  uD^Coisceau  de  lumière  qui  traversait  ub  objectif 
achromatique.  Il  ne  pouvait  doue  contenir  aucun  des  rayons  ultra-violets 
que  le  flint  ou  le  crown  absorbent  énergiquement. 

{o)  Poggendorff^ 's  Ànnalen,  tome  XCiX  y  pAf^eiS^.  (V.) 
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